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InP : phosphure d’indium 
In2O3 : oxyde d’indium 
InAs : arséniure d’indium 
ZnS : sulfure de zinc 
ZnSe : séléniure de zinc 
ZnO : oxyde de zinc 
CdS : sulfure de cadmium 
CdSe : séléniure de cadmium 
CdTe : tellurure de cadmium 
PbSe : séléniure de plomb 
GaAs : arséniure de gallium 
GaP : phosphure de gallium 
 
In(OAc)3 : acétate d’indium 
In(iPr2Am)3 : NN’diisopropylacétamidinate d’indium 
InCl3 : chlorure d’indium 
InMe3 : tri(méthyl)indium 
P(TMS)3 : tris(triméthylsilyl)phosphine  
NaP : phosphure de sodium 
P4 : phosphore blanc 
P(NMe2)3 : tris(diméthylamino)phosphine 
Zn3P2 : phosphure de zinc 
Ca3P2 : phosphure de calcium 
Zn(OAc)2 : acétate de zinc 
Zn(Ua)2 : undécylénate de zinc 
Zn(St)2 : stéarate de zinc 
Zn(Et)2 : diéthylzinc 
ZnMe2 : diméthylzinc 
CdMe2 : diméthylcadmium 
Cd(OAc)2 : acétate de cadmium 
S8 : soufre élémentaire 
S(TMS)2 : di(triméthylsilyl) sulfure 
TBPSe : tributylphosphine de sélénium 
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HDA : hexadécylamine 
DDA : dodécylamine 
AP : acide palmitique 
MA : acide myristique 
MAA : anhydride myristique 
OA : acide oléique 
HF : acide fluorhydrique 
Palm : palmitate 
Ua : undécylénate 
St : stéarate 
My : Myristate 
TMS : triméthylsilyl 
TOP : trioctylphosphine 
TOPO : oxyde de trioctylphosphine 
TBP : tributylphosphine 
ODE : octadécène 
THF : tétrahydrofurane 
PEI : polyéthylène imine 
 
NC : nanocristal 
NP : nanoparticule  
QD : quantum dot (nanocristal semiconducteur) 
RQ : rendement quantique 
LED : diode électroluminescente 
Int. : intensité 
Equiv. : équivalent 
Diam. : diamètre 
Dev. st. : déviation standard 
Exp° : expérience 
BC : bande de conduction 
BV : bande de valence 
Gap ou Band Gap : bande interdite 
TA : température ambiante 
 
PL : photoluminescence 
LMH : largeur à mi hauteur (du signal) 
MET : Microscopie Electronique à Transmission 
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METHR : Microscopie Electronique à Transmission à Haute Résolution 
DRX : Diffraction des Rayons X   
IR : InfraRouge 
EDX : Energy Dispersive Xray [spectroscopy]  
XPS : Xray Photoelectron Spectroscopy 
FACS : Fluorescence Activated Cell Sorting 
 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 
 DOSY : Diffusion Ordered SpectroscopY  
 HSQC : Heteronuclear Single Quantum Coherence  
 HMBC : Heteronuclear Multiple Bond Coherence  
 COSY : Correlated SpectroscopY  
 NOESY : Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY  
 MAS : Magical Angle Spinning  
 CPMAS : Cross Polarisation Magical Angle Spinning. 
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Les nanocristaux semiconducteurs (ou quantum dots) possèdent des applications 
potentielles dans de nombreux domaines pour leurs propriétés optiques et de transport 
électronique originales, de l’énergie photovoltaïque à la médecine. Dans le cadre de leur 
utilisation dans le domaine médical, le développement de nanoparticules ne contenant pas 
de cadmium ou d’autres éléments toxiques est un défi à relever. Les matériaux semi
conducteurs les plus étudiés dans les deux dernières décennies sont ceux de type IIVI 
(alliage d’éléments des groupes 12 et 16), comme CdSe, CdTe ou ZnS. Cependant, ils sont 
susceptibles de libérer des éléments toxiques ou ne peuvent émettre dans la gamme de 
longueurs d’ondes adéquate (700 à 900 nm). Le développement de nanocristaux de type III
V (alliage des groupes 13 et 15) offre une alternative intéressante. Leur synthèse a fait l’objet 
d’un essor considérable au cours de ces dix dernières années. Parmi eux, le phosphure 
d’indium (InP) est le plus étudié en raison de la faible toxicité de ses éléments constitutifs et 
de la large fenêtre de longueurs d’ondes accessible. Toutefois, la synthèse de ce matériau à 
l’échelle « nano » représente toujours un challenge en comparaison de ses homologues de 
type IIVI. 
 
Ces travaux de thèse s’inscrivent dans le contexte du projet Nanooncologie qui fédère 
plusieurs équipes de physiciens et de chimistes au sein de notre laboratoire, ainsi que 
d’autres laboratoires Toulousains (Laboratoire de Chimie de Coordination, Institut Claudius 
Régaud et Inserm (UMRS825 et U563)). Ce projet a pour ambition d’utiliser des 
nanoparticules in vivo pour la détection et le traitement des cellules cancéreuses (au moyen 
de nanoobjets luminescents et/ou magnétiques). Nous nous intéresserons dans cette thèse 
plus particulièrement aux nanoparticules de phosphure d’indium qui, de par leurs propriétés 
de luminescence, se situent dans la partie détection de ce projet. L’objectif à terme est de 
permettre la visualisation directe des cellules tumorales au cours d’opérations chirurgicales. 
Depuis une vingtaine d’années, notre équipe a mis au point des méthodes de synthèse 
de nanoparticules basées sur la décomposition de précurseurs organométalliques dans des 
conditions douces de pression et de température. L’avantage principal de cette méthode est le 
contrôle des espèces et des ligands en surface des nanoparticules, qui permet d’assurer le 
maîtrise de la taille (et donc des propriétés physicochimiques), de l’ordre chimique, de la 
morphologie et de la réactivité chimique des objets synthétisés. Dans ce contexte, le choix des 
ligands, des précurseurs et du solvant s’avère central puisqu’ils sont responsables de la mise 
en place des interactions qui guident et contrôlent la nucléation et la croissance des 
nanoparticules. 
Introduction générale 
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Nous nous sommes appuyés sur ces connaissances pour mener à bien les deux 
objectifs de cette thèse : d’une part, la compréhension de la chimie de surface de quantum 
dots d’InP dans la synthèse qui a ouvert la voie vers un développement plus aisé de ce 
matériau [1], d’autre part, le développement d’une nouvelle voie d’accès à des nanocristaux 
d’InP, à plus basse température. 
 
Le premier chapitre est une introduction bibliographique visant à préciser, d’un coté, 
le fonctionnement général des nanocristaux semiconducteurs, principalement du point de 
vue électronique, de l’autre, à apporter les clés de l’état de l’art sur la synthèse de 
nanocristaux d’InP et de leur enrobage par un autre matériau semiconducteur, en vue de 
leur protection et de l’amélioration des propriétés optiques pour des objectifs applicatifs. 
 
Nous nous intéresserons dans le deuxième chapitre à l’identification des espèces 
présentes dans le milieu de synthèse de nanocristaux d’InP formés à partir de carboxylate 
d’indium dans l’octadéc1ène à haute température (300°C). Une analyse fine permettra de 
déterminer la composition de la sphère de coordination des nanoparticules ainsi que le rôle 
joué par chacune des molécules en présence. Nous aborderons ensuite la caractérisation de 
l’interface organiqueinorganique et démontrerons l’existence de réactions secondaires à 
l’origine de conditions oxydantes conduisant à l’inhibition de la croissance des nanocristaux. 
Ce chapitre comprend également leur enrobage par un sulfure métallique (CdS ou ZnS). 
 
Pour éviter les conditions oxydantes mises en évidence dans le second chapitre, nous 
présenterons dans le dernier chapitre les travaux préliminaires que nous avons réalisés sur le 
développement d’une nouvelle voie d’accès aux nanocristaux d’InP. A l’aide d’un nouveau 
précurseur d’indium, le tris(NN’diisopropylacétamidinate) d’indium, nous avons mis au 
point un procédé prenant place dans le mésitylène à température modérée (150°C). Nous 
verrons qu’il est possible d’obtenir des objets dont les qualités optiques sont comparables à 
celles des objets synthétisés par la voie des carboxylates d’indium. Nous y exposerons les 
résultats qui nous ont menés à choisir ces conditions, suivis d’une étude sur l’utilisation de 
deux ligands stabilisants, un acide et une amine à longues chaînes alkyles. Nous présenterons 
ensuite les résultats de croissance encourageants que nous avons obtenus selon différentes 
méthodes. Pour finir, nous aborderons la conception d’une coquille constituée de sulfure de 
zinc autour de ces nanocristaux d’InP. 
 
                                                        
1 Battaglia, D.; Peng, X., Nano Lett., "++", 2(9),10271030. 
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Etymologiquement parlant, le terme « nano » provient du grec νανος (en alphabet 
latin nanos) qui signifie nain. Ce terme est un préfixe utilisé dans le système international 
d’unités pour désigner un milliardième de l’unité de base. 
 « Nanoobjet » est un terme généraliste désignant tout objet dont au moins l’une des 
dimensions est comprise entre 1 et 100 nm. Ce sont donc des assemblages de quelques 
dizaines à quelques milliers d’atomes. L’intérêt principal suscité par ces nanoobjets au 
cours des dernières décennies provient des propriétés originales qui leurs sont conférées par 
leur taille réduite. Plusieurs paramètres négligeables sur des matériaux massifs deviennent 
primordiaux aux tailles considérées. 
 
Comme le montre mathématiquement le chimiste F.W. Ostwald en 1927, si un cube 
de fer de 1 cm3 possédant 105 % d’atomes localisés en surface est fractionné en cubes de 10 
nm de côté, ces cubes possèderont 10% d’atomes en surface et l’aire totale passera de 6 cm2 à 
600 m2. Ces chiffres passent à 60% et 2400 m2 pour des cubes de 2,5 nm de côté. De 
manière générale, Cette règle peut être résumée ainsi : le rapport S/V (avec S, la surface de 
l’objet et V, son volume) et donc la proportion d’atomes en surface augmente quand la taille 
des objets diminue (Figure 1). 
 
  
Figure 1 : Proportion d’atomes de surface sur une particule en fonction du nombre d’atomes. 
 ( %%	 
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Les atomes situés sur les faces ou les arêtes des objets vont avoir des environnements 
électroniques différents des atomes de cœur de l’objet, conséquence de leur sous
coordination et des contraintes imposées par la forme de l’objet, ce qui va déstabiliser les 
niveaux d’énergie liés à ces atomes. Autant ces différences peuvent être négligées pour des 
objets constitués d’un grand nombre d’atomes (5% d’atomes en surface pour des particules 
de 105 atomes), autant il devient très significatif lorsque les particules sont constituées de 
moins d’un millier d’atomes (>50% pour des particules de 100 atomes).  
Les conséquences de ce phénomène sont nombreuses :  
 Sur les propriétés structurales : par exemple, l’augmentation du nombre d’atomes 
localisés en surface et la petite taille de la particule induisent des contraintes pouvant 
engendrer une modification des paramètres de maille par rapport au matériau massif [2]. 
 Sur les propriétés physicochimiques : par exemple, la température de fusion 
décroit avec la taille des NPs, car les atomes de surface sont en état de désordre par 
rapport à la maille cristalline du matériau (l’énergie nécessaire au changement d’état sera 
donc plus faible) [3]. 
 Sur les propriétés physiques, qu’elles soient électriques, magnétiques ou encore 
optiques, selon le matériau considéré. La modification des propriétés physiques provient 
principalement de la différence de comportement des atomes de surface par rapport à ceux 
situés au cœur de la nanoparticule (NP). 
 
Les NPs présentent des caractéristiques intermédiaires entre l’atome (ou la 
molécule) et le solide massif. Le diagramme énergétique d’une molécule ou d’un atome est 
composé de niveaux d’énergie discrets, tandis que celui du matériau massif l’est de 
continuums d’énergie. Le diagramme d’une NP est constitué de bandes de niveaux d’énergie 
discrets très proches les uns des autres. Cet état va se traduire par des propriétés 
intermédiaires entre celles de la molécule et celles du massif (Figure 2). 
 

Figure 2 : Comparaison générale entre les diagrammes énergétiques de la molécule, de la nanoparticule 
(NP) et du solide massif pour un même matériau. 
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Le comportement des matériaux conducteurs, semiconducteurs et isolants est 
décrit par la théorie des bandes. Ce modèle stipule qu’un électron dans un matériau pourra 
prendre diverses valeurs énergétiques regroupées en bandes permises séparées entre elles de 
niveaux d’énergie non permis regroupés en bandes interdites (Figure 3). 
Parmi les bandes permises, deux d’entre elles jouent un rôle bien particulier : 
· La bande de valence (BV) est la bande permise la plus haute en énergie 
complètement remplie d’électrons. 
· La bande de conduction (BC) est la bande permise la plus basse en énergie 
vide ou partiellement remplie d’électrons. 
 
 
Figure 3 : Diagramme énergétique schématique des matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants. 
(E = Ecart énergétique entre deux bandes (ou band gap en anglais) ; BC = bande de conduction ; BV = 
bande de valence). 
Remarque : Le niveau de Fermi est une caractéristique propre à un système. Il équivaut au niveau 
de plus haute énergie occupé par les électrons du système à la température de 0°K.
 
Les matériaux conducteurs possèdent des BC et BV qui se chevauchent permettant 
une conductivité électrique sans apport d’énergie. C’est le cas de la plupart des métaux de 
transition comme le fer ou le cuivre. 
Les matériaux semiconducteurs nécessitent un apport d’énergie (]E, Figure 3) 
suffisant pour exciter un électron de la BV vers la BC. Le silicium est le matériau de ce type le 
plus utilisé industriellement (énergie de bande interdite, 1,12 eV). 
La seule différence entre matériaux semiconducteurs et isolants est que l’énergie 
requise est tellement importante que les électrons ne franchissent pas la bande interdite, 
empêchant ainsi la conduction (par exemple, l’énergie de bande interdite du diamant est de 
5,2 eV). 
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L’énergie apportée à l’électron pour assurer son transport de la BV à la BC peut se 
faire sous diverses formes : application d’un potentiel, chaleur ou encore lumière.  
Nous allons pour la suite nous intéresser à l’énergie apportée sous forme de photons. 
En effet, le semiconducteur possède la capacité d’absorber un photon ayant une énergie 
suffisante pour permettre le passage de l’électron d’un niveau à l’autre. Cet électron peut 
alors revenir à son niveau d’origine en libérant l’énergie emmagasinée sous la forme d’un 
autre photon de moindre énergie, i.e. à une longueur d’onde plus haute, selon la loi reliant 
énergie et longueur d’onde : E= hc/λ, (pour laquelle E est l’énergie associée au photon ; h, la 
constante de Planck ; c, la célérité de la lumière dans le vide ; λ, la longueur d’onde associée 
au photon). Ce principe sera repris en plus amples détails dans le paragraphe I.2.3. 
 
Il existe plusieurs types de matériaux semiconducteurs dont quelques exemples et 
leurs propriétés sont présentées dans le tableau 1. 
 
  

	%
)
$/++A1,6



B16
oxyde de zinc (ZnO) IIVI 3,3 Wurtzite 8,2 
séléniure de cadmium 
(CdSe) IIVI 1,76 Wurtzite 9,5 
sulfure de cadmium (CdS) IIVI 2,52 Wurtzite 8,8 
sulfure de zinc (ZnS) IIVI 3,6 Zinc blende 8,9 
oxyde d'indium (In2O3) 
III
VI 2,9 Cubique 5,0 
arséniure de gallium 
(GaAs) IIIV 1,45 Zinc blende 12,9 
arséniure d'indium (InAs) IIIV 1,42 Zinc blende 14,9 
phosphure d'indium (InP) IIIV 1,34 Zinc blende 12,6 
Tableau 1 : Exemples de matériaux semi-conducteurs et quelques paramètres associés. 
 
Pour la suite de cet exposé, nous nous intéresserons principalement aux matériaux 
de types IIVI et IIIV qui sont les plus étudiés à l’heure actuelle pour leurs propriétés 
optiques. Les matériaux de type IIVI sont des alliages d’éléments du groupe 12 et du groupe 
16 du tableau périodique ; et ceux de type IIIV, des alliages d’éléments du groupe 13 et du 
groupe 15. 
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La principale caractéristique des nanocristaux (NCx) semiconducteurs (ou quantum 
dots (QDs)) est la variation de la valeur énergétique de la bande interdite en fonction de leur 
taille. En effet, si leur diamètre est inférieur au diamètre de Bohr du matériau considéré 
(Tableau 1), plus leur taille est réduite, plus la largeur de la bande interdite est grande. En 
termes de propriétés optiques, cela va se traduire par un effet hypsochrome sur les maxima 
d’absorption et de luminescence, c'estàdire un déplacement vers les hautes énergies par 
rapport au matériau massif [4]. 
Ainsi, par un contrôle de la taille, une modulation de la longueur d’onde d’émission 
va pouvoir être obtenue dans une gamme de longueurs d’ondes propres au matériau semi
conducteur considéré (Figure 4).  
 
 
Figure 4 : Luminescence du bleu à l’orange de quantum dots (QDs) de CdSe de 2 à 7 nm sous irradiation 
UV [6]. 
 
"/  


 

a. Diagramme énergétique d’un semiconducteur de taille 
nanométrique 
 
Pour pouvoir exciter un électron situé dans la bande de valence, un photon devra lui 
apporter une énergie suffisante (hν) pour lui permettre de franchir la bande interdite (Figure 
5). Cette étape est appelée absorption. L’excitation de cet électron va engendrer la formation 
d’un trou dans la BV. Le trou et l’électron ne sont pas indépendants en raison des 
interactions coulombiennes et forment un exciton, autrement dit, une paire électrontrou.  
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Figure 5 : Diagramme énergétique d’un semi-conducteur nanométrique. Sont représentées l’absorption 
(hν), l’émission (PL) ainsi que l’énergie de bande interdite E. 
 
Dans le cas idéal, pour lequel les QDs sont sphériques, une première approximation 
de la valeur de la bande interdite peut être faite 16[7, 8] :  
 
16
Equation permettant le calcul en première approximation de la valeur énergétique de la bande interdite 
(= gap) (Eg) de QDs. 

Egsolide est la valeur énergétique de la bande interdite du matériau massif (en eV). Le 
deuxième terme de l’équation correspond à l’effet du confinement quantique calculé pour un 
puits de potentiel dans lequel sont confinés un électron et un trou de masses respectives me* 
et mh* (en kg) ; ћ est la constante de Planck réduite égale à 1,0546.1034 J.S ; r est le rayon de 
la particule (en nm). 
Le troisième et dernier terme fait état de l’attraction coulombienne exercée entre le 
trou et l’électron. ε(r) est la permittivité diélectrique statique du matériau relative à celle du 
vide ε(0) (ε(0) = 8,854. 1012 F/m). 
 
La distance moyenne entre l’électron et le trou peut être calculée selon l’équation 
1"6. Elle est appelée rayon de Bohr (rB) dans le matériau massif 1"6[7, 8] : 
Nanoparticule           
semiconductrice 
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1"6 
Expression du rayon de Bohr de l’exciton (en nm). 
 
Il est possible d’introduire ce rayon dans l’équation (1) afin de pouvoir calculer la 
valeur de la bande interdite à partir des paramètres du matériau semiconducteur 6[7, 8] : 
 
(3) 
 Expression du gap en fonction du rayon de Bohr de l’exciton. 
 
Après formation de l’exciton, le système aura tendance à revenir à son état initial, 
plus stable, et l’électron se recombine avec le trou. Si le retour à l’état initial donne lieu à 
l’émission d’un photon, alors le phénomène sera dit radiatif. Cependant, certains éléments 
peuvent perturber ce phénomène, en particulier le milieu extérieur et les défauts de 
structures en surface de la particule. 
 
Remarque : Dans les NCx semiconducteurs, on distingue ceux dits à gap direct de ceux dits à gap 
indirect. Cette notion est liée aux modes de recombinaison de l’exciton. Dans un 
semiconducteur à gap indirect, la recombinaison de l’exciton, et donc l’émission 
d’un photon, nécessite l’absorption simultanée d’un phonon, contrairement aux 
semiconducteurs à gap direct pour lesquels l’absorption d’un phonon est inutile (un 
phonon est une quantité d’énergie gagnée ou cédée par un mode de vibration d’un 
solide cristallin). Dans les semiconducteurs à gap indirect, la probabilité de 
recombinaison radiative de l’exciton est donc plus faible que dans leurs analogues à 
gap direct. 
 
b. Propriétés de surface 
 
Comme abordé dans le paragraphe I.1, l’augmentation de la proportion d’atomes de 
surface, allant avec la diminution de la taille, va grandement influencer les propriétés des 
NCx. Dans le cas des semiconducteurs, l’influence sur les propriétés optiques est 
déterminante. 
Dans le cas idéal, les électrons d’une NP semiconductrice reviendraient tous à leur 
état initial par un phénomène radiatif. En réalité, les QDs possèdent des atomes sous 
coordinés en surface. Ils sont enchâssés dans des matrices de verre, de silice ou d’autres 
semiconducteurs, ou bien, pour des particules en solution colloïdale, entourées par une 
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couronne de molécules organiques interagissant avec la surface par des liaisons datives 
ligandmétal. Ces états peuvent induire la présence de nouveaux niveaux d’énergie dans le 
diagramme. Si ces niveaux ont une énergie comprise entre BV et BC, ils vont interagir avec le 
phénomène d’absorption/luminescence. Ils peuvent alors ‘‘piéger’’ les porteurs de charges, 
i.e. le trou ou l’électron excité donnant lieu à des recombinaisons, soit non radiatives, soit 
radiatives mais à des énergies plus basses (Figure 6). 
 
 
Figure 6 : Diagramme énergétique (à gauche) d’un QD non protégé et (à droite) d’un QD enrobé d’une 
coquille. Sont représentées l’absorption (hν), l’émission (PL), l’énergie de bande interdite E, ainsi 
qu’une schématisation des niveaux intermédiaires induits par les défauts de surface.  
 
c. Structure cœur/coquille 
 
En raison des phénomènes de surface, le rendement quantique (RQ) de fluorescence 
(qui correspond au rapport des photons émis sur les photons absorbés) de QDs « nus » est 
souvent très faible et n’excède pas les 10% [911]. Même si les ligands peuvent parfois 
permettre de diminuer le nombre de défauts et assurer une certaine passivation de la 
surface, ils n’apportent aucune protection au cœur visàvis de l’eau ou de l’oxygène 
diminuant la photostabilité du QD. Afin de remédier à ces problèmes, la synthèse d’une 
coquille constituée d’un autre matériau semiconducteur enrobant le NC semiconducteur 
peut être réalisée menant à une structure de type cœur/coquille [9, 1216]. Cette coquille va 
éliminer les liaisons pendantes et les défauts en surface qui piègent les porteurs de charge et 
empêchent la recombinaison radiative de l’électron et, ainsi, va augmenter le RQ de PL 
(Figure 6). Elle assure également la protection du cœur et augmente la photostabilité du QD.  
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Il existe trois grands types de systèmes cœur/coquille différenciés par la position 
respective des BC, BV du cœur et de la coquille [17] (Figure 7) :
·   : la coquille est constituée d’un matériau semiconducteur possédant une 
bande interdite plus large que celle du cœur. Le niveau d’énergie de la BC est plus 
élevé que son homologue du cœur, tandis que celui de la BV est plus bas. L’électron 
et le trou sont alors confinés dans le cœur du QD. 
·  !
 : comme son nom l’indique, sa structure est l’inverse de celle du 
type I : La coquille est constituée d’un matériau semiconducteur à bande interdite 
plus petite que celle du cœur tandis que les niveaux d’énergie de BC et BV sont 
respectivement plus bas et plus hauts que leurs homologues de cœur. Cet état va 
engendrer la délocalisation au moins partielle des porteurs de charge dans la 
coquille, diminuant ainsi l’énergie pour la recombinaison de l’exciton. Cette énergie 
va pouvoir être modulée par l’épaisseur de la coquille.  
·   : dans cette structure les énergies de la BC et de la BV du cœur sont toutes 
deux supérieures (ou inférieures) à leurs homologues de la coquille. L’un des deux 
porteurs de charge se retrouve alors confiné dans la coquille engendrant une 
diminution du gap effectif de l’objet, que ce soit par rapport au cœur ou à la coquille. 
 
Figure 7 : Représentation schématique des différents types de systèmes cœur/coquille [17]. 
 
Outre les positions respectives des BC et BV de la coquille par rapport au cœur, le 
matériau de la coquille doit théoriquement posséder un paramètre de maille (a) qui soit 
proche de celui du cœur afin de permettre une croissance épitaxiale de la coquille sans 
apparition de défauts à la surface du cœur, conséquence d’une contrainte trop importante 
imposée à la maille élémentaire du cœur [1, 17]. Cependant, dans le cas des nanoobjets, une 
faible épaisseur de la coquille et/ou la petite taille des NPs permettent la croissance 
épitaxiale entre deux matériaux possédant un large désaccord de maille, sans formation de 
défauts. 
Par exemple, ZnS (a = 541 pm) et CdSe (a = 582 pm) possèdent un désaccord de 
maille de 9,3 %. Dans le cas des matériaux massifs, si l’on procède à la croissance d’une 
couche de ZnS sur un substrat de CdSe, une tension va être exercée sur le réseau des atomes 
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de ZnS, mais ce dernier possède peu de marge de manœuvre pour adapter la longueur de ses 
liaisons interatomiques. La relaxation du matériau pour revenir à ses paramètres d’origine 
entraîne la dislocation de la maille et l’apparition de défauts (Figure 8, gauche). Dans le cas 
d’une nanoparticule, le substrat de CdSe et la coquille de ZnS peuvent adapter leurs 
paramètres de maille et, ainsi, éviter la formation de ces défauts (Figure 8, droite) [1] Dans 
ce cas là, la conséquence principale sera une augmentation de la valeur de la bande interdite 
et du confinement de l’électron à l’intérieur du cœur. Ce phénomène est toutefois limité, car 
la formation d’une coquille trop épaisse autour du cœur nanométrique empêche l’adaptation 
des paramètres de maille de la coquille et entraînera l’apparition de défauts [17]. 
 
 
Figure 8 : Schématisation de l’effet d’une croissance épitaxiale de deux matériaux semi-conducteurs 
possédant un désaccord de maille important dans le cas du massif ou dans le cas d’une NP ; Exemple de 
ZnS et CdSe [1]. 
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a. Absorption 
 
Comme cela a été signalé précédemment, l’absorption d’un photon a lieu s’il possède 
une énergie supérieure à l’énergie de la bande interdite et va se traduire par l’excitation d’un 
électron de la bande de valence vers la bande de conduction. Le spectre d’absorption révèle 
un maximum bien défini correspondant à la transition optique du premier état excitonique 
(Figure 9). La position de ce signal dépend de la valeur énergétique de la bande interdite. 
Elle est reliée à la taille des NCx et sa forme et sa largeur résultent de la distribution en taille 
Chapitre I   Introduction bibliographique 
_____________________________________________________________________________ 
 27  
 
des NCx considérés. Ainsi, un échantillon polydisperse ne présentera généralement qu’un 
épaulement à la longueur d’onde de la transition excitonique [5]. 
 
Figure 9 : Spectres d’absorption et de photoluminescence d’une solution colloïdale de NCx d’InP d’un 
diamètre de 2,8(0,5) nm. 
 
b. Photoluminescence 
 
Une fois l’exciton formé par l’absorption d’un photon, le système revient à son état 
fondamental par une recombinaison radiative entre l’électron et le trou. Cette désexcitation 
va se traduire sur le spectre de photoluminescence (PL) par l’apparition d’une raie étroite et 
symétrique, nommée signal excitonique, correspondant à une énergie égale à celle de la 
bande interdite. Le maximum du signal excitonique de PL est déplacé de quelques dizaines 
de nanomètres vers les grandes longueurs d’ondes par rapport au maximum du spectre 
d’absorption (Figure 9). Ce décalage est nommé déplacement de Stokes (ici, 49 nm) [5]. 
Le déplacement de Stokes est dû à une légère perte d’énergie de l’électron excité 
entre le moment de son excitation et de sa relaxation. Cette perte se fait soit sous forme de 
chaleur, soit sous forme de phonons (énergie de vibration). 
Par ailleurs, les défauts de surface peuvent induire la présence de chemins de 
recombinaison radiatifs à plus faible énergie. Ce phénomène se traduit par l’apparition d’un 
large signal à hautes longueurs d’ondes que nous appellerons « signal des états de surface » 
(Figure 9). La présence de défauts peut également engendrer la recombinaison électrontrou 
à plus faible énergie par des canaux nonradiatifs entrainant alors une perte d’efficacité de 
l’émission du QD. Le RQ peut être amélioré par la formation d’une couche passivante autour 
du NC, qu’elle soit organique ou bien composée d’un autre matériau semiconducteur. 
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c. Effet de scintillement (blinking) 
 
Le scintillement (blinking en anglais) est un phénomène physique qui correspond à 
l’émission intermittente de photons sous illumination continue. Il passe ainsi d’un mode 
« on », pour lequel des photons sont émis, à un mode « off », pour lequel aucune émission 
n’est observable. La durée de la période off ne possède pas de temps caractéristique et peut 
varier de quelques microsecondes à plusieurs minutes. Son origine est attribuée au piégeage 
d’un porteur de charge (trou ou électron) dans un état de surface sous l’effet d’une excitation 
photonique ou d’un effet Auger (éjection d’un électron du cristal sous l’effet d’un 
bombardement de rayons X ou d’électrons de haute énergie). Le QD absorbe normalement 
mais n’émet plus de lumière en réponse. Le NC va pouvoir revenir à l’état « on » par perte de 
la charge excédentaire. Ce phénomène est de grande importance dans l’observation d’un 
objet unique. Mais, sur un ensemble de QDs observés, l’effet de blinking se moyenne et il se 
traduit seulement par un rendement global de luminescence plus faible [17, 18]. 
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Deux grandes voies d’accès aux nanoobjets sont généralement décrites : l’approche 
« topdown » (littéralement, de haut en bas) qui regroupe les voies d’accès physiques et 
l’approche « bottomup » (littéralement, de bas en haut) associée aux voies d’accès 
chimiques. La synthèse par voie physique se fait principalement par des techniques 
lithographiques [19, 20], ou bien épitaxiales [21, 22]. Les principaux avantages de ces 
dernières sont la haute pureté des NCx réalisés ou leur positionnement précis dans des 
matrices ou sur des supports. Toutefois, ces techniques sont lourdes à mettre en place, avec 
des conditions extrêmes et ont un coût élevé. L’approche par voie chimique, quant à elle, 
repose sur la synthèse en solution et peut être utilisée pour accéder à des NCx 
monodisperses, de taille et de forme bien contrôlées, en grande quantité, avec un coût la 
plupart du temps moins important et dans des conditions souvent plus douces. 
Pour la suite de cet exposé, nous ne nous intéresserons qu’à cette seconde voie 
d’accès. 
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Les méthodes de synthèse en solution s’appuient sur l’utilisation de composés 
inorganiques des matériaux constitutifs du nanoobjet à obtenir. Le principe repose sur la 
décomposition de ces précurseurs, souvent à haute température, de façon à libérer les 
atomes du composé pour initier une étape de nucléation [5, 18]. Ces atomes « libres » vont 
s’assembler entre eux, tout d’abord pour former des nuclei ou clusters (assemblages de 
quelques atomes), puis former des objets de plus en plus gros lors de l’étape de croissance. Si 
le système est laissé tel quel, les nanoobjets ont tendance à s’agréger les uns les autres et 
forment des grains microscopiques. L’ajout à la solution de molécules organiques, permet 
d’empêcher la coalescence en interagissant avec les atomes de surface. En outre, la nature de 
ces stabilisants permet d’avoir un contrôle direct sur la taille et la forme des objets. Ce sont 
la plupart du temps des amines, des acides carboxyliques ou des phosphines, constituées 
d’une tête polaire et d’une ou plusieurs chaines alkyles hydrophobes, ou bien encore des 
polymères. Par interaction avec les atomes de surface des NPs, elles vont contraindre les 
objets à se stabiliser aux tailles et formes voulues en empêchant leur tendance naturelle à la 
coalescence. Le contrôle fin des paramètres (température, concentration, durée, solvant, 
type de précurseurs et de stabilisants…) est primordial pour ce type de synthèse et permet, 
dans de nombreux cas, d’accéder à des objets de tailles et de formes variées. 
 
Les premières synthèses de NPs de phosphure d’indium (InP) ont été réalisées en 
1990 et 1991, période pendant laquelle ont été développées les premières synthèses de 
nanocristaux semiconducteur de type IIIV tels GaAs [2325] ou GaP [26]. La première, 
décrite par Uchida et al., est une synthèse à partir du nitrate d’indium (In(NO3)3) en 
présence d’une « cage » zéolite, la mordénite (un minerai poreux constitué d’aluminium et 
de silicate et de sodium (Na8[(AlO2)8SiO2]76,8)) [27]. Plusieurs lavages à l’eau déionisée, 
suivis de centrifugations permettent l’élimination de NO3 et l’inclusion d’In3+ dans le 
minerai. Ce minerai est ensuite exposé à un flux de PH3 continu à haute température (175°C, 
6h puis 250°C, 2h et enfin 300°C, 15 minutes). L’énergie de bande interdite des NCx ainsi 
synthétisés est déterminée par spectroscopie photoacoustique. Cette technique consistant 
en l’excitation d’un échantillon par un laser. Les molécules absorbent une partie de l’énergie 
lumineuse qu’elles convertissent, après désexcitation, en un signal acoustique capté par un 
microphone. Ce signal est proportionnel à l’énergie de bande interdite. Ainsi, ils obtiennent 
une valeur de 2,2 eV pour ces NCx, qu’ils comparent à l’énergie de bande interdite, 
déterminée par spectroscopie photoacoustique, d’InP massif (1,35 eV). 
La seconde synthèse décrite s’appuie sur la sélection des précurseurs. Les auteurs 
développent un précurseur dit « single source », c'estàdire un complexe contenant à la fois 
l’indium et le phosphore, à partir d’un chlorure d’indium (III) alkylé et de 
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tris(triméthylsilyl)phosphine (P(TMS)3) [28]. Elle prend place dans le méthanol et cette 
équipe propose un mécanisme d’« activation » du précurseur par des agents protiques tels 
ROH. Ils étudient également l’ajout de phosphines primaires (RPH2) et s’aperçoivent qu’elle 
permet d’empêcher la précipitation de la solution. Cependant, ces synthèses ne permettent 
d’obtenir que des particules sujettes à l’oxydation et dont la structure est partiellement 
cristalline, voire complètement amorphe. De plus, aucune considération sur les propriétés 
optiques des objets synthétisés n’est donnée. 
Depuis ces premiers exemples, trois méthodes peuvent être distinguées : une voie 
hydrothermale ainsi que deux voies en milieu organique, l’une en solvant coordinant, l’autre 
en solvant non coordinant. 
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La principale approche de synthèse de NCx d’InP par voie hydrothermale est due à 
Qyan et al. [29, 30]. Elle s’inscrit directement dans la continuité de la première synthèse 
décrite par Uchida et al. [27]. C’est une réaction de chlorure d’indium (InCl3) et de 
phosphore blanc (P4) dans une solution aqueuse d’ammoniac (pH=14) en présence de 
stéarate de potassium et d’un réducteur, le borohydrure de sodium (NaBH4). Cette synthèse 
est réalisée à 140°C pendant 8 à 12h [30]. La diffraction des rayons X révèle les raies 
caractéristiques d’InP. Ils obtiennent des ensembles de 120 nm de diamètre composés d’un 
mélange de sphères (~8 nm) et de bâtonnets (7–10 x 20–150 nm) stabilisés par le stéarate 
(C17H35COO) (Figure 10a et b). Le spectre d’absorption ne révèle aucun signal 
correspondant à la transition optique du premier état excitonique (Figure 10c). Il en va de 
même en spectroscopie de PL qui montre seulement un signal large situé à 1.81 eV (~685 
nm) qu’ils attribuent aux états de surface des QDs (Figure 10c). Ces propriétés optiques sont 
mises sur le compte de la large distribution en taille des objets.  
 
 
Figure 10: a) Cliché de microscopie électronique à transmission (MET) des ensembles sphères/bâtonnets 
d’InP préparés par voie hydrothermale ; b) cliché de microscopie électronique à transmission à haute 
résolution (METHR) des bâtonnets d’InP ; c) Spectres d’absorption et de PL des NCx d’InP [30]. 
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Cette méthode reste peu développée et la synthèse de NCx d’InP a été depuis 
essentiellement décrite selon deux voies principales. La première est en solvant coordinant, 
c'estàdire que ce dernier joue aussi un rôle sur la stabilisation des NCx. La seconde se fait 
en solvant noncoordinant : la stabilisation se fait par adjonction d’autres molécules. 
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a. Mélange de trioctylphosphine et d’oxyde de trioctylphosphine 
 
Ce type de synthèse s’appuie sur les travaux de Murray et al. concernant la synthèse 
de NCx de CdE (E = Se, S, Te) dans un solvant coordinant à haut point d’ébullition, constitué 
d’un mélange de trioctylphosphine et d’oxyde de trioctylphosphine (TOP/TOPO) [31]. Dans 
le cas d’InP, elle a été réalisée par Nozik et al. en 1994 et se déroule à haute température 
(260300°C), dans le mélange TOP/TOPO [32]. Ces molécules vont à la fois servir de solvant 
et de stabilisants pour les NPs. Le précurseur d’indium est un chlorooxalatoindium, dimère 
préparé à partir d’InCl3 et d’oxalate de sodium (Na2C2O4) dans l’acétonitrile (CH3CN), tandis 
que celui de phosphore est la tris(triméthylsilyl)phosphine (P(TMS)3). Les deux précurseurs 
sont mélangés à température ambiante, puis chauffés dans le mélange TOP/TOPO à 270°C 
sur une durée de 3 à 7 jours. Les objets synthétisés présentent les caractéristiques 
structurales de type zincblende de l’InP, déterminées par diffraction des rayons X (DRX) et 
par microscopie électronique à haute résolution (METHR) (Figure 11), ainsi qu’un diamètre 
aux alentours de 2,5(0,2) nm. Par spectroscopie d’absorption, ils observent un maximum 
local attribué à la transition excitonique vers 530 nm (Figure 11c), tandis que la 
spectroscopie de PL ne révèle qu’un signal large autour de 700775 nm attribué à des états 
de surface. 
 
 
Figure 11 : a) Diffractogramme des rayons X, (b) image de METHR et (c) spectre d’absorption de QDs 
d’InP préparés dans le mélange TOP/TOPO [32]. 
16 1%6 16
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Nozik et al. complètent leurs travaux au cours des années suivantes en amenant 
diverses améliorations et caractérisations à cette première approche. Tout d’abord en 1995 
[33], ils augmentent la taille des QDs accessibles (de 2,6 à 4,6 nm) en variant la 
concentration des précurseurs et la température de décomposition. Ils étudient en outre les 
temps de vie de luminescence : de l’ordre de 10 ns pour le signal excitonique et de 500 ns 
pour celui assigné aux défauts de surface. ils étudient ensuite des NPs de 3,0 à 6,0 nm, pour 
lesquelles ils décrivent une oxydation partielle de la surface [34]. Enfin, ils continuent leurs 
recherches, cette fois ci, sur les interactions interparticules en film solide et en solution et 
leurs conséquences sur les propriétés optiques. Ils travaillent sur des NPs de très petite 
taille (1,5 à 2,3 nm) [35], pour lesquelles ils déterminent une distance entre les particules 
correspondant à la taille des ligands utilisés (11 Å, correspondant à TOPO et TOP). Ils 
décrivent ainsi des différences de comportement optique attribuées à des couplages dipôle
dipôle à travers l’espace dans les films minces, ayant pour conséquence des décalages des 
signaux de luminescence  vers le rouge par rapport aux mêmes QDs en solution colloïdale. 
Ces décalages s’accentuent lorsque la taille des ligands est diminuée, par exemple 
échangeant TOP avec de l’hexylamine (distance interparticules de 9 Å). 
 
b. Variantes de la voie TOP/TOPO 
 
Durant la même période, Alivisatos et al. reprennent ces travaux avec de légères 
modifications et approfondissent la caractérisation des QDs d’InP [36]. Leurs travaux 
reposent sur l’utilisation d’un autre précurseur d’indium, InCl3 et de P(TMS)3 dans TOPO 
seul, à haute température (265°C) (Figure 12a). Les NCx sont analysés par de nombreuses 
méthodes : MET (Figure 12b), DRX (Figure 12c), RMN 1H, spectroscopies d’absorption et de 
PL (Figure 12d). Ils apportent une distribution en taille plus étroite par une méthode de 
précipitation sélective : l’ajout de fractions de méthanol sur une solution de QDs d’InP 
dispersés dans le toluène engendre la précipitation des NPs par ordre décroissant de taille. 
Cette méthode permet d’extraire d’une même solution, des particules de 2 à 5 nm avec une 
déviation standard inférieure à 0,15 nm. Ils étudient les premiers échanges postsynthèse de 
ligands en surface des NPs (de types RNH2, RPH2 ou bien RSH) permettant une 
solubilisation dans une gamme de solvants apolaires plus variée, ainsi qu’une étude de 
luminescence en fonction de l’oxydation par Spectroscopie Photoélectronique X (XPS). 
Cette dernière méthode d’analyse permet d’atteindre les énergies de liaisons propres aux 
divers éléments, en l’occurrence In et P, selon leurs différents environnements chimiques et 
d’obtenir leur quantification. Dans la zone des énergies de liaison du phosphore, deux 
signaux sont visibles : les phosphores de types InP (130 eV) et ceux de types PO (133 eV). 
L’oxydation des particules mène à une augmentation du signal propre aux liaisons PO pour 
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lequel participent à la fois TOPO et les oxydes de surface. Ils montrent, par corrélation avec 
la PL, que l’oxydation de surface des particules exposées à l’air mène à une augmentation 
significative de l’intensité de luminescence et l’expliquent par une passivation partielle des 
liaisons pendantes en surface par l’oxyde. 
 
Figure 12 : (a) Equation de réaction de la synthèse de QDs d’InP préparés par Alivisatos et al. ; b) Cliché 
de METHR, (c) diffractogramme X sur poudre et (d) spectres d’absorption et de luminescence de ces 
QDs [36]. 
 
Alivisatos et al. complètent la caractérisation de la voie TOP/TOPO avec l’une des 
seules études de spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) du phosphore 
[37] qui permet de mieux comprendre les interactions ligandInP(QD) dans le contexte de 
l’utilisation de TOP/TOPO (Figure 13). En effet, ils déterminent la présence de cinq signaux 
en RMN CPMAS 1H31P (RMN en phase solide par transfert de polarisation des atomes 1H 
vers les atomes 31P) qui permet de sonder préférentiellement les atomes de phosphore 
proches de la surface des NPs. Les quatre premières résonances à 71, 36, 6 et 8 ppm sont 
attribuées à des molécules TOPO sur autant de sites de coordination autour des NPs (Figure 
13) ; Une cinquième résonance est attribuée aux 31PIn et elle est déplacée vers les hauts 
champs par rapport au signal 31PIn massif (147 ppm) avec la diminution de la taille des 
particules (192 et 178 ppm pour des diamètres respectifs de 2,5 et 4,5 nm). 
 
1%6 16
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Figure 13 : (A) Spectre RMN MAS 31P et (B) spectre RMN CP-MAS 1H-31P de QDs d’InP de 4,5 nm de 
diamètre préparés par Alivisatos et al. [37]. 
 
Moreels et al. s’intéressent quant à eux à la RMN du proton et du carbone, ainsi qu’à 
la RMN DOSY (Diffusion Ordered SpectroscopY) [38, 39]. Cette dernière technique leur a 
permis d’extraire les coefficients de diffusion des ligands TOP/TOPO libres (0,83 x 109 
m2/s) et liés au QD (0,14 x 109 m2/s), et donc leurs vitesses de diffusion (la vitesse de 
diffusion est égale à 10coefficient de diffusion). Elles permettent également d’accéder au diamètre 
hydrodynamique des NCx d’InP (ici 5,35 nm) qui correspond au diamètre des QDs étudiés 
(4,7 nm) additionné à deux fois l’épaisseur d’une couche de ligands TOP/TOPO autour de la 
NP (2 x 0,7 nm). Ils ont, en outre, pu mettre en évidence un échange dynamique des ligands 
dans le système et une quantification de la densité de TOP/TOPO sur la surface (3 TOP (ou 
TOPO) par nm2). 
 
Très peu d’alternatives ont été décrites concernant le précurseur de phosphore. 
P(TMS)3 est toxique et sujette à l’inflammation quand elle est en contact avec l’air, ce qui en 
fait un réactif dangereux à utiliser. Une alternative est proposée par Matsumoto et al. qui 
utilisent la tris(diméthylamino)phosphine (P(NMe2)3) dans le mélange de solvants 
TOP/TOPO en remplacement de P(TMS)3 [40]. Ils s’inspirent du protocole décrit par 
Alivisatos et al. [36] : le précurseur d’indium est donc InCl3 et ils opèrent à 300°C. Par ce 
biais, cette équipe obtient des NCx d’InP dont le diamètre moyen est estimé à 3,2 nm avec 
une dispersion de 30%. En effet, ils n’observent aucun signal étroit pour la première 
transition excitonique en absorption et le pic de PL est très large. Ils attribuent la mauvaise 
qualité des propriétés optiques de leurs objets à cette distribution en taille large.  
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c. Utilisation de la dodécylamine 
 
Le solvant utilisé pour les synthèses en solvant coordinant est quasiment 
exclusivement le mélange TOP/TOPO. Seule alternative à avoir été explorée, la 
dodécylamine (DDA) est évoquée dans deux études. 
La première, datant de 2002, pour laquelle la DDA est utilisée en tant que cosolvant 
avec TOP (avec un rapport molaire d’environ 1) [41] et les mêmes précurseurs que ceux 
utilisés par Alivisatos et al. [36] (InCl3 et P(TMS)3), à 240°C. Elle permet la synthèse de 
particules d’un diamètre moyen allant de 1,5 à 5 nm ainsi qu’une augmentation du RQ 
attribué à la passivation de la surface des QDs par la dodécylamine. Toutefois, leurs travaux 
portant également sur des QDs de CdSe et CdTe, ils n’évoquent que brièvement les 
propriétés optiques des NCx d’InP, qui restent de faible qualité en comparaison de ces autres 
matériaux. 
  
La dernière avancée en la matière est très récente. C’est une synthèse pour laquelle la 
DDA est utilisée seule en tant que solvant et ligand des particules [42]. Le gaz PH3 formé par 
la réaction de H2SO4 sur Zn3P2 réagit à 200°C avec InCl3. L’utilisation de ce précurseur de 
phosphore de faible coût mais potentiellement dangereux a été introduite par Reiss et al. en 
2008 en solvant noncoordinant [43] (cf. II.2.3). La synthèse aboutit en seulement quelques 
dizaines de minutes à des QDs d’un diamètre moyen de 3,2 nm (MET, Figure 14a) avec une 
dispersion en taille relativement étroite (~20%) (Figure 14c). Toutefois, les maxima 
d’absorption et de luminescence semblent déplacés vers les basses longueurs d’ondes par 
rapport à ce qui est attendu pour des QDs de ce diamètre, c'estàdire plutôt aux alentours 
de 570 et 610 nm respectivement (Figure 14b).  
 
Figure 14 : (a) Image MET, (b) spectres d’absorption et de luminescence et (c) répartition en taille des 
QDs d’InP synthétisés dans la dodécylamine par Vinokurov et al. [42]. 
 
En conclusion, les deux équipes d’Alivisatos et Nozik sont à l’origine de la synthèse 
en utilisant le mélange TOP/TOPO. Elle est considérée comme la première voie d’accès à des 
NCx d’InP présentant des propriétés optiques de qualité et dont la taille est bien contrôlée. 
(a) (b) (c) 
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Malgré les améliorations de cette voie, ses contraintes les plus lourdes, à savoir le long temps 
de réaction et la nécessité de réaliser plusieurs étapes intermédiaires de purification et de 
sélectivité pour obtenir des NCx dont le diamètre maximal ne dépasse pas 6 nm, restent un 
frein à son utilisation. 
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a. Utilisation des carboxylates d’indium dans l’octadécène 
 
Cette seconde voie de synthèse a été développée plus récemment et a constitué une 
réelle avancée car elle permet d’obtenir des particules présentant une meilleure répartition 
en taille avec un temps de réaction beaucoup plus court, ainsi qu’un coût de production 
moins élevé. Peng et al. ouvrent la voie en 2002 avec une toute nouvelle synthèse de NCx 
d’InP dans l’octadéc1ène (ODE) [44]. La réaction des précurseurs que sont l’acétate 
d’indium (In(OAc)3) et P(TMS)3, en présence d’acides à longue chaine alkyle, permet de 
produire en quelques heures des QDs d’InP d’une taille allant jusqu’à 2,93,0 nm (Figure 15). 
Prasad et al. montrent en 2005 que cette synthèse peut être réalisée de la même manière 
directement à partir de carboxylates d’indium à longue chaine carbonée (laurate, myristate, 
palmitate, stéarate) [45]. La croissance des NPs dans ces conditions est tentée par multiples 
injections successives des précurseurs, mais cette méthode ne donne pas les résultats 
escomptés. Ainsi, les NPs synthétisées selon cette voie ne dépassent pas un diamètre moyen 
de 3,1 nm après cinq séquences d’injections. Les QDs d’InP présentent les caractéristiques 
structurales attendues, résolues par DRX et MET (Figure 15, droite). Les spectres 
d’absorption et de PL révèlent des maxima bien définis de faible largeur à mihauteur, signe 
d’une répartition en taille étroite, mais aucun signal correspondant aux états de surface n’est 
mentionné (Figure 15, gauche). Les mécanismes de formation ou de stabilisation ne sont pas 
discutés. 
 
Figure 15 : (à gauche) Spectres d’absorption et de PL, (haut droite) image de MET et (bas droite) 
diffractogramme des rayons X de QDs d’InP de 3 nm préparés dans l’ODE [44]. 
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Bien qu’améliorant nettement le temps de réaction, la simplicité et le respect de 
l’environnement cette synthèse par rapport à la voie TOP/TOPO, certains inconvénients 
restent présents, tels le haut coût du précurseur de phosphore, la haute température de 
synthèse et l’impossibilité de contrôler la croissance des NPs. 
 
b. Variantes de la voie utilisant des carboxylates d’indium  
 
Nann et al. proposent en 2006 l’utilisation d’esters comme le myristate de méthyle 
ou le sébacate de dibutyle en tant que solvant faiblement coordinant, et deux précurseurs 
très réactifs, le tri(méthyl)indium (InMe3) et P(TMS)3, à haute température [46]. Ils 
étudient alors l’ajout de ligands de type carboxylates à longues chaines ainsi que l’influence 
d’agents protiques tels MeOH ou RNH2 sur la réaction en tant que « activateurs » du 
précurseur de phosphore. Ils proposent ainsi un schéma réactionnel pour leur synthèse 
(Figure 16). Toutefois, aucune indication n’est donnée sur la taille ou le RQ de ces QDs. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 16 : Schéma de synthèse proposé par Nann et al. pour leur synthèse développée dans un ester 
faiblement coordinant [46]. 
 
A partir de 2008, le nombre de publications sur le sujet augmente fortement et 
plusieurs variantes se basant sur la synthèse de Peng de 2002 ont été publiées par diverses 
équipes. Les changements majeurs se font au niveau des précurseurs d’indium et/ou de 
phosphore choisis. La phosphine P(TMS)3, très largement utilisée pour la synthèse d’InP en 
raison de sa grande réactivité, est un composé dont la synthèse se révèle difficile et 
relativement dangereuse, d’où son prix élevé. Certaines équipes se sont engagées dans des 
voies de synthèse permettant d’éviter son utilisation en le remplaçant par des sources de 
phosphore bien meilleur marché.  
Par exemple, le trichlorure de phosphore (PCl3) est utilisé par Fang et al. en 2008, 
dans une synthèse en présence d’un réducteur : le superhydrure LiEt3BH. Le précurseur 
d’indium est In(OAc)3, solubilisé avec de l’acide stéarique dans l’octadécène et la synthèse se 
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déroule à haute température [47]. Les QDs produits restent de petites tailles 34 nm et 
révèlent un relativement bon RQ (20%) après traitement à l’acide fluorhydrique (cf. II.3.1). 
Un autre exemple est PH3, que Reiss et al. génèrent à partir de Ca3P2 (puis, 
ultérieurement, de Zn3P2) et H2SO4 concentré. Ce gaz est entraîné sous flux d’argon dans le 
mélange ODE/In(OAc)3/acide myristique (MA) à 250°C [43] (Figure 17). Cette technique 
permet l’obtention de NCx d’InP dont l’absorption est modulée entre 600 et 720 nm, selon le 
ration de phosphore par rapport à l’indium (Figure 17, droite) pour un coût de revient bien 
moindre qu’en utilisant P(TMS)3. L’enrobage subséquent par une coquille de ZnS leur 
permet d’obtenir un RQ de 22%. 
 
 
Figure 17 : A gauche : schéma du montage de synthèse de QDs d’InP préparés à l’aide de PH3. A droite : 
absorption de QDs d’InP en fonction du ratio In:MA:P utilisé [43]. 
 
Un autre inconvénient majeur de la synthèse à partir de carboxylates d’indium est la 
haute température nécessaire à la décomposition de ce précurseur. Pour s’orienter vers des 
synthèses à plus basse température, l’utilisation d’autres précurseurs d’indium est 
nécessaire. Une fois la température de réaction abaissée, l’ODE, difficile à éliminer, n’est 
plus forcément un bon choix de solvant. 
Dans ce cadre là, Reiss et al. proposent une synthèse utilisant ce précurseur ainsi 
que P4 en présence d’un réducteur : le borohydrure de sodium (NaBH4). La synthèse se 
déroule dans un mélange d’éthanol et de toluène à basse température (<75°C). 
Etonnamment, aucun stabilisant n’est ajouté [48]. Les NCx produits sont bien cristallins et 
possèdent un diamètre moyen de 3 à 4 nm, mais ni le mode de stabilisation, ni les propriétés 
optiques ne sont discutées. 
Une autre proposition est faite par Norio et al. : c’est une voie solvothermale à 
température modérée (150180°C) [49]. Elle consiste en la réaction de pyrolyse entre InCl3 
et la tris(diméthylamino)phosphine (P(NMe2)3) en présence d’un fort excès de DDA (27 
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mmol pour 1,81 mmol d’indium) dans du toluène sous pression. Les QDs résultants sont 
traités avec HF. Ils possèdent un diamètre de 24 nm et un très bon RQ (60%). 
  
Toutes ces voies améliorent bel et bien la première version proposée par Peng de 
synthèse en solvant noncoordinant en baissant la température et/ou le coût de revient de la 
synthèse en évitant l’utilisation de P(TMS)3. Mais un inconvénient majeur reste toujours 
présent : c’est la petite taille des NCx synthétisés. En effet, la plupart de ces synthèses ne 
permet pas l’obtention de QDs émettant à des longueurs d’ondes supérieures à 650700 nm. 
 
c. Utilisation de stabilisants acide/amine 
 
Par l’utilisation d’un mélange d’acides et d’amines à longue chaîne alkyle, Peng et al. 
parviennent pour la première fois à obtenir des QDs pouvant émettre de 450 à 750 nm [50]. 
Bien que le protocole soit peu détaillé et apparaisse difficile à reproduire, la méthode pour 
former ces QDs, proposée en 2007, est relativement simple : la synthèse se déroule dans 
ODE avec les mêmes précurseurs précédemment utilisés, In(OAc)3 et P(TMS)3, à plus basse 
température (178°C). Elle met en œuvre un mélange AM/octylamine (OA) et la taille des 
cristaux est contrôlée par leur ratio (Figure 18). L’enrobage subséquent par une coquille de 
ZnS permet d’obtenir des cristaux de haute qualité possédant un rendement quantique 
important (40%). Le rôle de l’amine est évoqué brièvement en tant qu’« activateur » du 
carboxylate d’indium pour lui permettre de réagir mais sans expériences supplémentaires à 
l’appui. 
 
 
Figure 18 : A gauche : suivi par spectroscopie d’absorption de la croissance durant la synthèse des QDs 
d’InP en fonction de la quantité d’AM utilisée. A droite : (a) spectres d’absorption et de PL, (b) 
diffractogramme des rayons X et (c et d) images MET des NCx d’InP [50]. 
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Cette hypothèse est d’ailleurs remise en cause par Bawendi et al. en 2010 [51]. 
Lorsque la synthèse est conduite sans amine, ils montrent à l’aide de RMN 1H que le 
précurseur de phosphore est complètement décomposé dès les premiers instants de 
nucléation des QDs d’InP, en parallèle de la formation de TMSMA (RCOOSiMe3). Ils en 
déduisent que la formation d’InP se fait exclusivement sur la base d’un procédé de 
maturation d’espèces nonmoléculaires. En présence d’amine, ils proposent le mécanisme 
suivant (Figure 19, encart) : en début de réaction, l’amine occupe la sphère de solvatation du 
myristate d’indium (In(My)3). L’injection de P(TMS)3 conduit à la formation réversible du 
complexe , pour lequel P(TMS)3 s’insère dans cette sphère de solvatation. La perte d’un 
ligand AM conduit à la formation d’une liaison stable InP (intermédiaire réactionnel). La 
phosphine coordinée perd alors un groupe TMS menant à la formation du complexe " et de 
TMSMA. La formation des nuclei puis des QDs d’InP se fait à partir du complexe ".  
 Le suivi de la concentration au cours du temps des espèces contenant TMS par RMN 
1H (Figure 19a et b) montre que l’espèce P(TMS)3 tend à réagir moins vite avec 
l’augmentation de la quantité d’amine (Figure 19c). Cette dernière empêcherait l’accès aux 
atomes d’indium en saturant la sphère de solvatation du complexe In(MA)3 diminuant ainsi 
la probabilité de formation de l’espèce . Ces résultats vont dans le sens de l’inhibition de la 
réaction par la présence de l’amine. 
 
 
Figure 19 : Encart : schéma réactionnel proposé par Bawendi et al. pour la formation des QDs d’InP en 
présence d’amine ; a) suivi par RMN 1H de la formation des espèces moléculaires au cours de la réaction 
menée à 40°C; b) Profils de concentrations des espèces TMS-MA et P(TMS)3 au cours de la 
réaction intégrés depuis les spectres de RMN 1H de la Figure 19a ; c) Concentration de P(TMS)3 au cours 
du temps en fonction du ratio octylamine/indium [51]. 
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L’utilisation d’acides/amines à longue chaine alkyle a également été décrite par Nann 
et al. pour la formation onepot de NCx d’InP/ZnS avec InCl3 et P(TMS)3 en tant que 
précurseur, dans ODE, à 280°C, en présence d’un complexe zinc couplé à un carboxylate 
longue chaine, l’undécylénate [52]. Cette synthèse sera détaillée dans le paragraphe relatif 
aux systèmes cœur/coquille (II.3.2). 
La même équipe propose par la suite une analyse plus complète de leur synthèse et 
de la surface des QDs incluant une étude par RMN 31P, 13C et 1H [53]. Cependant, cette étude 
n’est pas très claire quant aux attributions faites des résonances en RMN, par laquelle ils 
décèlent la présence de trois signaux, à 6, 28 et 51 ppm en RMN 31P, en plus de celui du 
phosphore lié aux atomes d’indium situé dans la zone des phosphures vers 200 ppm 
(Figure 20). 
 
 
Figure 20 : Spectre de RMN 31P de NCx d’InP synthétisés à partir d’InCl3 et P(TMS)3 en présence d’un 
mélange acide/amine [53]. 
 
d. Utilisation de microondes 
 
L’utilisation des microondes pour la synthèse d’InP a été utilisée pour deux raisons :  
 L’aide à la décomposition des précurseurs à plus basse température et/ou 
l’augmentation des vitesses de réactions. 
 Effectuer un décapage par ajout de molécules qui vont venir passiver les 
lacunes électroniques des atomes sous–coordinés en surface. 
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 Strouse et al. publient en 2005 une procédure reprenant la synthèse à partir de 
In(OAc)3/P(TMS)3/AP [54]. L’injection de P(TMS)3 se fait à 50°C. Une partie de cette 
solution « stock » de couleur jaune est placée dans un réacteur permettant l’utilisation de 
microondes en présence d’un liquide ionique non fluoré (comme le bromure de tri
hexyltétradécylphosphonium). La température est élevée à 280°C pendant 15 minutes sous 
microondes. Cette synthèse rapide permet l’obtention de NCx qui ont une dispersion en 
taille de l’ordre de 67 % et émettent vers 600 nm avec un RQ de 4% après synthèse, sans 
enrobage ni décapage à l’acide fluorhydrique (cf. II.3.1). Ce dernier traitement le fait croitre 
jusqu’à 38 %.  
La même équipe s’intéresse par la suite au décapage assisté par microondes en 
présence de liquides ioniques fluorés (contenant [BF4] ou [PF6]) [55] sur des QDs d’InP 
préparés par la même méthode. Sous l’influence des microondes, le contreion des liquides 
ioniques génère des ions F qui viennent fluorer les atomes de phosphore souscoordinés en 
surface des particules, éliminant ainsi leur souscoordination. Le principe est le même que 
celui mettant en jeu le « HFetching » à la différence que les fluorures sont générés in situ. 
Ils évitent ainsi les inconvénients qui résultent selon eux de l’utilisation de l’acide 
fluorhydrique : une étape supplémentaire dans la synthèse ; l’élargissement de la transition 
excitonique (i.e. augmentation de la dispersion en taille) ; l’abaissement de la solubilité ; et 
la difficulté pour enrober les NCx par du sulfure de zinc (ZnS). Bien que ce dernier avantage 
soit évoqué, l’enrobage des NCx issus de cette synthèse n’est pas décrit. Le RQ obtenu pour 
des particules ainsi préparées atteint un maximum de 47%. 
 
Par ailleurs, Casadonte et al. décrivent en 2007 une synthèse de NCx d’InP reprenant 
les précurseurs InCl3 et P4 [56]. Dans un premier temps, du phosphure de sodium (NaP) est 
formé à partir de sodium métallique et de P4. Il réagit ensuite avec le chlorure d’indium et la 
décomposition se fait par l’utilisation d’ultrasons à température ambiante dans le THF, sous 
atmosphère d’azote. Ils obtiennent ainsi de l’InP amorphe. Aucun stabilisant n’est ajouté et 
une étape de recuit à 200°C est nécessaire pour obtenir de larges agglomérats de cristaux 
d’InP possédant un diamètre de 6 à 10 nm (Figure 21). Etonnamment, malgré la 
caractérisation par diffraction X semblant probante après recuit, aucune considération sur la 
luminescence de ces objets n’est donnée. 
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Figure 21 : Image de MET après recuit à 200°C de NCx d’InP préparés par décomposition ultrasonique 
des précurseurs à température ambiante [56] (Echelle : 100 nm). 
  
II.3. @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Le RQ des NCx d’InP « nus » est généralement inférieur à 1%. Cette faible valeur est 
en grande partie due au piégeage des porteurs de charges par les défauts de la particule ainsi 
que par les atomes souscoordinés. Leur présence va engendrer des recombinaisons à plus 
faible énergie que la désexcitation directe correspondant au gap des QDs considérés. D’autre 
part, ces NCx sont fortement sujets à l’oxydation en présence d’eau ou d’oxygène [57]. La 
solution à ces problèmes est l’enrobage du cœur luminescent d’InP par un autre matériau, le 
plus souvent, un autre semiconducteur. Cette méthode permet à la fois, de le protéger visà
vis du milieu extérieur, et de passiver sa surface en éliminant la majeure partie des défauts 
conduisant à des RQ pouvant aller jusqu’à 6070%.  
 
/ 4
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Bien que la technique de HFetching ne soit pas à proprement parler une synthèse de 
coquille, l’effet obtenu est identique du point de vue des propriétés optiques. En effet, cette 
méthode permet d’atteindre des RQ équivalents à ceux obtenus après enrobage par une 
coquille.  
Evoquée en 2002 [58], puis approfondie en 2005 par Talapin et al. [59], cette 
méthode consiste en la fluoration des liaisons pendantes des phosphores de surface par des 
ions F et le départ subséquent de PF3, en vue d’améliorer le RQ de particules d’InP, 
préparées dans ce cas là par la voie TOP/TOPO [36]. Le RQ passe de <1% à un maximum de 
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40% par cette méthode (Figure 22). La passivation serait alors assurée par les ligands TOPO 
sur la surface riche en atomes d’indium.  
 
 
Figure 22 : Spectres (a) d’Absorption et (b) de PL de NPs d’InP avant/après traitement à l’acide 
fluorhydrique [59]. 
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Deux types de matériaux ont été étudiés pour procéder à l’enrobage de NCx d’InP, la 
plupart de type IIVI (ZnS, ZnSe, CdS, CdSe) et un exemple de type IIIVI (In2O3). Ces 
techniques se basent sur celles utilisées pour l’enrobage des NCx de CdSe, beaucoup plus 
étudiés.  
 
Pour une croissance de la coquille, la température et la vitesse d’injection reliées à la 
concentration des précurseurs sont des paramètres cruciaux [60]. Les températures de 
réaction sont généralement plus faibles que celles utilisées durant la synthèse du cœur, car 
une température trop haute peut avoir pour conséquence une nucléation de QDs constitués 
du matériau prévu pour former la coquille. Ce dernier point peut aussi être la conséquence 
d’une concentration ou d’une vitesse d’injection trop élevée des précurseurs de coquille. 
Ainsi, une addition lente de précurseurs en faible concentration garantit généralement la 
croissance de la coquille autour du cœur au détriment d’une nucléation parasite [60]. 
Tous les enrobages existants sont de type I, hormis le système InP/CdSe (de type II) 
(cf. I.2.3.c). En effet, ces systèmes confinent les porteurs de charges dans le cœur de l’objet et 
donc, permettent l’exploitation des propriétés optiques d’InP. 
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a. Diséléniure de cadmiumzinc 
 
Historiquement, ZnCdSe2 a été le premier matériau utilisé pour réaliser une coquille 
autour d’InP, ce choix se justifiant par l’accord de maille quasiparfait existant entre ces 
deux semiconducteurs (586 pm pour les deux). Le précurseur de ZnCdSe2 est préparé in 
situ en mélangeant du diméthylzinc (ZnMe2), du diméthylcadmium (CdMe2), et du séléniure 
de tributylphosphine (TBPSe) dans la tributylphosphine (TBP). Cette solution est ensuite 
ajoutée, à 100°C, à celle de NCx d’InP (préparés dans TOP/TOPO selon la méthode décrite 
par Micic et al. [32] ayant un diamètre de 2,5 à 4,5 nm) préalablement dissous dans la 
pyridine [61]. L’épaisseur de la coquille préparée par cette méthode peut être modulée de 1,5 
à 5 nm. La mesure de l’épaisseur de la coquille est faite par les auteurs selon la différence de 
diamètre moyen observé en MET. L’enrobage se traduit (outre la stabilisation visàvis de 
l’oxydation qui est commune à tous les enrobages présentés ici) par une augmentation du 
RQ de luminescence d’InP et par un léger déplacement de la longueur d’onde vers le rouge 
(environ 50 nm pour une coquille de 0,3 nm d’épaisseur). Ce décalage vers le rouge 
augmente avec l’épaisseur de la coquille (Figure 23c). 
Les différences observées sur les images de MET fournies entre les QDs « nus » et 
enrobés sont flagrantes (Figure 23a et b). L’augmentation du diamètre moyen (7 nm) et de la 
dispersion en taille (± 30%) des QDs enrobés laissent penser que l’enrobage n’est pas 
homogène sur les NPs. 
 
 
Figure 23 : Clichés de MET de NPs d’InP de diamètre de 3 nm (a) avant et (b) après enrobage par une 
coquille de ZnCdSe2 ; c) Variation de l’énergie de transition excitonique (DE (meV)) de NPs 
d’InP/ZnCdSe2 (par rapport à InP « nu ») en fonction de l’épaisseur de coquille [61]. 
 
b. Sulfure de zinc et séléniure de zinc 
 
L’enrobage par ZnS est aujourd’hui le plus couramment mis en œuvre en raison du 
grand gap de ce matériau à l’état massif et de la nontoxicité de ses éléments constitutifs 
[62]. L’enrobage par ZnSe est moins courant et son utilisation pour des applications 
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médicales est remise en cause par la toxicité non négligeable du sélénium. Ces enrobages ont 
fait l’objet de plusieurs travaux qui ont conduit au développement de deux méthodes de 
synthèse distinctes selon les voies d’élaboration du cœur d’InP, c'estàdire en solvant 
coordinant ou noncoordinant. Les dernières innovations sont les systèmes « onepot ». 
 
i   En solvant coordinant 
 
Lorsque la synthèse des particules d’InP a été réalisée dans les solvants coordinants 
(TOP/TOPO), la coquille de ZnS est préparée par addition d’un mélange de S(SiMe3)2 et de 
Et2Zn dans TOP sur la solution d’InP. Des variations existent toutefois selon les auteurs, au 
niveau du solvant utilisé pour les NCx d’InP (pyridine [14] ou TOP [63]) et des températures 
d’addition (100°C [14] ou 200°C suivie d’une montée rapide à 260°C et retour à 100°C [63]). 
De manière analogue à ce qui a été observé dans le cas d’InP/ZnCdSe2, l’enrobage (coquille 
d’environ 0,5 nm) se traduit par une augmentation du RQ jusqu’à 25 %, (Figure 24) et d’un 
déplacement vers le rouge d’environ 70 nm de la longueur d’onde d’émission [63]. 
 
 
Figure 24 : Clichés de MET de nanoparticules d’InP de taille de 4 nm (a) avant et (b) après enrobage par 
une coquille de ZnS ; c) Spectre de PL de NPs d’InP/ZnS (encart : évolution du RQ en fonction du temps 
de croissance de la coquille de ZnS) [14]. 
 
ii   En solvant noncoordinant 
 
La préparation de NCx d’InP dans ODE a également conduit au développement de 
méthodes d’enrobage par ZnS (et ZnSe) dans ce même solvant.  
 
La première méthode à avoir été développée utilise l’acétate de zinc (Zn(OAc)2) et du 
soufre (S8) qui sont mélangés à la solution d’InP dans ODE puis chauffés à 140°C pendant 
1h30 [64, 65]. Cette méthode a permis d’obtenir une augmentation considérable de 
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l’intensité du signal intrinsèque et la quasidisparition du signal dû aux défauts de surface 
(Figure 25). L’enrobage par ZnSe peut être réalisé selon le même protocole en remplaçant le 
soufre par du sélénium [65].  
 
 
Figure 25 : Spectres de PL des NCx d’InP avant et après enrobage par ZnS [64]. 
 
Un procédé en deux étapes est proposé par la suite mettant en jeu une passivation de 
la surface par le zinc seul dans un premier temps, suivi de la formation de la coquille de ZnS 
proprement dite. La première étape peut être réalisée de deux façon différente : soit l’ajout 
du précurseur de zinc se fait avant la réaction de formation des QDs d’InP, pour Nann et al., 
avec de l’undécylénate de zinc [52] ; soit après leur formation pour Kim et al., qui laissent 
réagir les QDs d’InP avec Zn(OAc)2 pendant 5h à 230°C [66]. Les deux équipes constatent 
une augmentation du RQ (18 à 30 %) dès cette première étape qu’ils expliquent de façon 
différente : Nann et al. proposent un mécanisme dans lequel le zinc, moins réactif viendrait 
combler les lacunes électroniques à la surface du QD formé dans un premier temps (Figure 
26) ; Kim et al. attribuent l’augmentation du RQ après l’ajout de Zn(OAc)2 à un effet de 
décapage par l’acide acétique. Pour la formation de la coquille de ZnS, Kim et al. rajoutent 
du dodécanethiol [66], tandis que Nann et al. utilisent un précurseur singlesource, le 
diéthyldithiocarbamate de zinc [52]. Ces ajouts se font à des températures supérieures à 
200°C et permettent la formation de la coquille complète. Cette deuxième étape permet 
d’obtenir un RQ encore amélioré allant de 40 à 60 %. De plus, Kim et al. observent un 
décalage des maxima d’absorption et de PL vers le bleu, dont l’importance grandit avec la 
quantité de zinc ajoutée (jusqu’à 70 nm). 
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Figure 26 : Mécanisme de passivation de la surface des NCx d’InP par l’undécylénate de zinc proposé 
par Nann et al.[52]. 
 
iii   Méthodes onepot 
 
Les dernières innovations concernent le développement de synthèses dites onepot. 
Cette appellation regroupe deux cas distincts : 
 La synthèse de la coquille se fait directement après la formation des QDs 
d’InP sans étapes de purification.  
 Les précurseurs de coquille sont directement ajoutés dans la solution de 
départ avant la formation des QDs. 
 
Par exemple, Peng et al. décrivent brièvement l’enrobage des NPs d’InP réalisées 
dans le mélange acide/amine [50]. Les précurseurs sont le stéarate de zinc (Zn(St)2) et S8, 
dissous dans ODE et injectés successivement à 150°C sur la solution de NCx d’InP sans étape 
de purification. Après 30 minutes à 230°C, les QDs sont passivés et le RQ obtenu est de 30 
%. Dans le même type de protocole, Kim et al. développent une synthèse onepot d’InP/ZnS 
mettant en jeu un mélange de polyéthylène glycol, en tant que solvant faiblement coordinant 
par ses groupements –OH, et de TOP, en tant que ligand supplémentaire à une température 
modérée (150180°C) [67]. Les précurseurs des NCx d’InP sont In(OAc)3 et P(TMS)3. L’ajout 
des précurseurs pour la coquille, Zn(Et)2 et S(TMS)2, se fait à 200°C après formation des 
QDs d’InP, là aussi en présence de TOP. Par cette voie, ils obtiennent des objets dont la 
luminescence peut être modulée entre 400 et 670 nm avec un RQ d’au maximum 40%. 
 
Selon la deuxième approche, Reiss et al. proposent une méthode dans laquelle tous 
les réactifs sont mélangés au départ de la réaction : Zn(St)2 et le dodécanethiol sont ajoutées 
à température ambiante dans la solution contenant In(OAc)3, P(TMS)3 et MA [68]. La 
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solution est alors portée à 300°C pendant 2h. Ils observent un décalage vers le rouge au 
cours du temps des signaux excitoniques par spectroscopie d’absorption et de PL (Figure 
27a). Au final, ils obtiennent des NCx de relativement petites tailles (3,54 nm), mais 
présentant un RQ d’un maximum de 70% (Figure 27b) et une bonne résistance au 
photoblanchiment (quasiment aucune perte de signal après 45h d’irradiation). 
 
 
Figure 27 : a) Evolution des spectres d’absorption et de PL au cours de la formation des NCx ; b) 
Evolution du RQ et de la largeur à mi-hauteur du signal excitonique (FWHM) en fonction du décalage 
vers le rouge du signal excitonique [68]. 
 
Enfin une dernière méthode présentée se démarque par son originalité. Norio et al. 
décrivent une synthèse de NCx d’InP/ZnS directement solubilisés dans l’eau par transfert de 
phase [69]. Les précurseurs de coquille sont le perchlorate de zinc hydraté et l’acide 
thioglycolique préalablement mélangés dans de l’eau. Cette solution est injectée sur les QDs 
d’InP préparés selon la méthode solvothermale (pyrolyse de InCl3 et de P(NMe2)3 en 
présence de DDA dans le toluène à 150180°C) [49] et dispersés dans une solution d’hexane 
et de butanol (2:1) à basse température (de TA à 76°C). Les NCx ont un diamètre de 3(0,3) à 
6(0,7) nm et présentent un RQ de 68 %. Toutefois, cette technique n’est applicable que dans 
le cas de leur méthode de synthèse solvothermale ce qui restreint son utilisation sur d’autres 
systèmes. 
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c. Sulfure de cadmium et séléniure de cadmium 
 
Il n’existe à ce jour dans la littérature que deux voies d’accès à des enrobages par le 
sulfure de cadmium (CdS), toutes deux en solvant noncoordinant. 
 
La première est en tout point identique à celle décrite pour ZnS [64] et elle est 
réalisée par la même équipe. Elle est basée sur la réaction d’un mélange d’acétate de 
cadmium (Cd(OAc)2), et de soufre (S8) avec la solution d’InP dans ODE à 140°C [65]. Pour 
ce type de coquille, le décalage vers le rouge de la luminescence (Figure 28) est du même 
ordre (5070 nm) que celui décrit par Kim et al. pour l’enrobage par ZnS [66]. 
 
 
Figure 28 : Spectres de PL de NPs d’InP/CdS en fonction du temps de croissance de la coquille de CdS 
[64]. 
  
La deuxième a été publiée très récemment [70] et reprend le même principe que la 
formation d’une coquille de ZnS décrite par Kim et al. [66]. Cd(OAc)2 est ajouté après 
synthèse des NCx d’InP préparés selon la méthode de Peng et al. de 2002 (In(OAc)3, 
P(TMS)3 et AM dans ODE, à 270°C) [44] et la solution est laissée 2h ou 4h à 230°C. Un 
décalage vers le rouge est observé, qui augmente avec le temps de réaction. Ils expliquent ce 
résultat par le dopage des QDs d’InP par des atomes de cadmium. L’ajout de dodécanethiol 
complète la formation de la coquille de CdS. 
 
Le seul exemple d’enrobage par une coquille de CdSe est décrit par Kim et al. en 
2010 [71]. C’est aussi le seul système InP/coquille de type II existant à ce jour (cf. I.2.3.c). 
Après la synthèse des QDs d’InP (selon la méthode décrite par Peng et al. [44]), la solution 
est refroidie à 200°C, température à laquelle sont ajoutés lentement (sur 1h) Cd(OAc)2 et la 
tributylphosphine de sélénium (TBPSe). La solution est laissée à 200°C pendant 1h. Le 
signal de PL des NCx synthétisés est large. Un fort décalage vers le rouge est observé par 
rapport aux QDs d’InP avant enrobage et augmente avec la quantité de cadmium et de 
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sélénium rajoutée (Figure 29a). Cela s’explique par la délocalisation d’un des porteurs de 
charges dans la coquille donnant lieu à une émission d’un photon de plus basse énergie 
(Figure 29b). Dans le même article, ils décrivent la formation d’une coquille d’InP autour 
d’un cœur de CdSe résultant là aussi en un système cœur/coquille de type II. 
 
 
Figure 29 : a) Spectres d’absorption et de PL de NCx d’InP/CdSe pour différentes quantités de 
précurseurs de coquille ajoutées ; b) Diagramme énergétique d’InP/CdSe et délocalisation des porteurs 
de charge [71]. 
 
d. Oxyde d’indium 
 
Reiss et al. décrivent le seul exemple de coquille constituée d’In2O3. C’est une 
réaction onepot pour laquelle de l’oléylamine est ajoutée à la solution de départ composée 
d’In(OAc)3 et d’AM dans ODE [72]. La formation de la coquille d’In2O3 ne prend que 10 
minutes après l’injection de P(TMS)3 à haute température et les QDs réalisés possèdent un 
diamètre moyen de 7,2 nm (dont le cœur InP est de 3,1 nm) et luminescent vers 600 nm avec 
un RQ de 68% (Figure 30a). Ils expliquent le mécanisme (Figure 30b) par la formation 
d’anhydride myristique (MAA, ) qui par réaction avec l’amine forme un amide (") et de 
l’eau, cette dernière étant tenue pour responsable de l’oxydation de la surface. 
 
 
Figure 30 : a) Spectres de PL des NCx d’InP et d’InP/In2O3 ; b) Mécanisme proposé pour la formation 
d’une coquille d’In2O3 autour du cœur d’InP [72]. 
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e. Applications 
 
La mise au point de techniques d’enrobage qui permettent l’augmentation du RQ et 
la protection du cœur luminescent a permis la mise en œuvre de nombreuses applications. 
Les QDs peuvent être utilisés pour la fabrication de cellules photovoltaïques avec des 
polymères conjugués [73, 74], la confection de diodes électroluminescentes (LED) [75] et de 
LED blanches [76]. Ils sont également utilisés en optique en tant qu’interrupteurs optiques 
ou bien qu’amplificateurs pour des lasers [77 78], pour des capteurs reposant sur la 
différence de luminescence des QDs en présence des composants à détecter [79, 80], ou 
encore pour la fabrication de codes barres dans lesquels un mélange de QDs émettant à 
différentes longueurs d’onde en quantités contrôlées sont incorporés dans des billes de 
polystyrène [81]. 
 
Toutefois, la principale application des NCx semiconducteurs, et la plus étudiée, est 
leur utilisation en tant que biomarqueurs luminescents in vitro [8286] et in vivo [8789]. 
Cette idée a émergé en 1998 [85, 86] du fait des nombreux avantages conférés aux QDs par 
rapport aux fluorophores organiques couramment utilisés :  
· La possibilité d’obtenir une longueur d’onde d’émission étroite modulable avec la 
taille [59]. Cela permet l’utilisation simultanée de plusieurs types de QDs de 
différentes tailles pour la visualisation de plusieurs éléments d’une cellule en jouant 
sur la fonctionnalisation des NCx (multiplexage) [90, 91]. 
· Des coefficients d’extinction molaire plus importants et la capacité à absorber les 
photons sur une large gamme de longueurs d’onde en dessous de la longueur d’onde 
maximale d’absorption, à la différence des chromophores organiques qui possèdent 
une absorption et une émission étroites et non modulables [92].  
· Leur photostabilité importante : les QDs possèdent une meilleure résistance au 
photoblanchiment, ce qui leur confère la possibilité d’effectuer des cycles 
absorption/luminescence beaucoup plus nombreux que les chromophores 
organiques (Figure 31). [92]. 
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Figure 31 : Comparaison de la résistance au photoblanchiment de QDs de CdSe par rapport à un 
chromophore organique [92]. 
 
· Enfin, leur intensité de luminescence à concentration équivalente est plus 
importante (10 à 20 fois plus) [92]. 
 
Dans le cas de l’imagerie in vivo, plusieurs contraintes s’imposent : 
 Les QDs doivent absorber et émettre dans le proche IR afin d’éviter l’absorption 
et la luminescence naturelle des tissus et fluides organiques [93] (Figure 32). La 
fenêtre idéale d’émission se situe entre 700 et 900 nm. 
 
 
Figure 32 : (a) Absorption [92] et (b) fluorescence naturelle [94] de tissus organiques. 
 
 Les matériaux constitutifs du QD ne doivent pas être toxiques, ou du moins, ne 
doivent pas libérer de substances toxiques (Cd, Hg, Pb, Se, As) dans l’organisme 
avant élimination. 
  La taille du NC semiconducteur fonctionnalisé ne doit pas excéder 100 nm de 
façon à pouvoir franchir les barrières biologiques.  
 Il doit être soluble dans l’eau pour assurer sa circulation dans le sang. 
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Choix du phosphure d’indium 
 
Le phosphure d’indium répond a priori à ce cahier des charges : 
 Les éléments qui le composent sont peu ou pas toxiques et les QDs obtenus 
présentent de même une faible toxicité [95]. 
 La limite maximale de longueur d’onde pouvant être atteinte est de 925 nm. Elle 
correspond à l’énergie de bande interdite du matériau massif (1,35 eV). 
 L’enrobage des NCx d’InP permet d’obtenir des RQ importants (comparables aux 
résultats obtenus avec des QDs comme CdSe).  
 Sa solubilisation en milieu aqueux est possible par simple échange de ligands à la 
surface qui vont pouvoir à leur tour être couplés aux molécules de ciblage. 
 Le diamètre de Bohr de ce matériau est de 14,6 nm, i.e. la taille du cœur sera 
inférieure à cette valeur pour émettre dans la fenêtre de longueur d’ondes visée (700
900 nm). Une fois enrobé et fonctionnalisé, le nanoobjet ne dépassera pas la limite 
imposée par les barrières biologiques (<20 nm). 
 
Pour l’imagerie in vivo, le QD remplissant le cahier des charges est donc un cœur 
cristallin d’InP, possédant un diamètre moyen compris entre 6 et 9 nm permettant 
d’atteindre la fenêtre de longueurs d’ondes visée. Ce cœur sera subséquemment enrobé 
d’une coquille de ZnS afin d’assurer un meilleur RQ et la protection du cœur visàvis du 
milieu extérieur. Cette coquille sera par la suite fonctionnalisée par des molécules 
organiques assurant sa solubilisation dans l’eau et sa conjugaison avec le composant 
cellulaire visé (Figure 33). 
 
 
Figure 33 : Représentation schématique du nano-objet visé lors de cette étude. 
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La tendance actuelle des publications est, d’une part, à la compréhension précise 
des mécanismes sousjacents à la nucléation et à la croissance des NCx d’InP, d’autre part à 
la mise au point de synthèses « onepot » pour lesquelles la formation du cœur et de son 
enrobage se font en une seule étape, c'estàdire sans purification intermédiaire.  
Ces deux tendances vont dans le même sens : développer des méthodes précises et 
à moindre coût de synthèse de QDs pouvant émettre sur une gamme de longueurs d’onde la 
plus large possible et avec une distribution en taille la plus étroite. 
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                                                              Chapitre Second : Nanoparticules d’InP synthétisées à partir de carboxylates d’indium : caractérisation fine et chimie de surface 
 
Isaac Newton s’apprête à découvrir une loi fondamentale… 


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La synthèse de nanocristaux (NCx) de phosphure d’indium (InP) a été développée au 
cours des deux dernières décennies selon deux schémas de synthèse à haute température 
(260340°C). Le premier utilise un solvant coordinant, souvent un mélange de 
trioctylphosphine et d’oxyde de trioctylphosphine (TOP/TOPO) [1] nécessitant plusieurs 
jours de synthèse, de multiples injections ainsi que des étapes de précipitation sélective afin 
d’obtenir une distribution en taille étroite. Le second utilise un solvant non coordinant, le 
octadéc1ène (ODE), auquel est additionné un ligand de stabilisation, souvent un acide 
carboxylique à longue chaine [2]. Ce deuxième schéma de synthèse est beaucoup plus 
prometteur car il demande un temps plus court (de l’ordre d’une journée) et permet 
l’obtention directe d’une faible dispersion en taille. Il a ainsi ouvert la voie à l’utilisation de 
ces NCx pour des applications comme les LEDs blanches [3] ou les biomarqueurs [4]. 
Dans ce chapitre, une caractérisation détaillée des NCx synthétisés par cette voie de 
synthèse [2] est présentée ainsi qu’une étude de la réactivité des précurseurs mis en jeu. 
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Nous nous sommes dans un premier temps appuyés sur la synthèse décrite par Peng 
et al. en 2002 [2]. Elle consiste en l’utilisation d’un précurseur d’indium de type carboxylate 
d’indium, le tris(acétate) d’indium (In(OAc)3) et, pour sa grande réactivité, de la 
tris(triméthylsilyl)phosphine (P(TMS)3) en tant que précurseur de phosphore. Le stabilisant 
utilisé est un acide carboxylique à longue chaîne alkyle saturée : l’acide palmitique (AP) 
comprenant seize carbones (Équation 1). La synthèse prend place dans l’octadéc1ène 
(ODE), solvant faiblement coordinant et apolaire qui permet de travailler dans une fenêtre 
de température large (15305°C à pression atmosphérique).  
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Équation 1 : Synthèse des NPs d’InP dans ODE à haute température. 
 
Une solution contenant AP et In(OAc)3 dans ODE est préparée sous atmosphère 
inerte puis portée à température de reflux d’ODE sous pression réduite (120°C) pendant 1h. 
Cette étape permet l’échange de ligand acétate/palmitate, l’acide acétique étant éliminé par 
évaporation sous l’effet du vide dynamique. Ensuite, la solution est portée à 300°C, 
température à laquelle est injectée la solution du précurseur de phosphore, P(TMS)3 dans 
ODE (1M) (Figure 1). La solution vire instantanément au rouge et la température est 
stabilisée à 270280°C pendant 1h pour permettre la maturation des particules. Le système 
est alors refroidi à température ambiante. 
 
 
Figure 1 : Schéma de montage.
 
Le produit est ensuite isolé et lavé. La méthode de purification, que nous nommerons 
« procédure standard », consiste en la précipitation des particules par centrifugation 
directement depuis le brut de synthèse. Le précipité est redispersé dans un minimum de 
toluène auquel on ajoute un équivalent volumique de méthanol en tant que contresolvant. 
Après centrifugation, une pâte rouge est obtenue. Elle est lavée trois fois selon la même 
procédure, avant d’être séchée sous pression réduite et conservée en boite à gants. 
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La microscopie électronique à transmission (MET) (Figure 2) révèle deux types 
d’objets difficilement séparables : 
 des NPs d’un diamètre de 8 à 12 nm correspondant à de l’oxyde d’indium (In2O3). 
Leur présence n’est pas systématique et elle est parfois mentionnée dans la littérature 
[5, 6]. 
 des particules d’InP sous la forme d’objets grossièrement sphériques d’un diamètre 
moyen de 2,5 à 3 nm (ici, 2,7(0,5) nm). Elles sont faiblement contrastées et 
difficilement discernables en MET en raison de la faible densité électronique du 
phosphore et de la taille réduite des objets. Leur répartition en taille est donc délicate 
à réaliser.  
 
 
Figure 2 : Image de microscope électronique à transmission (MET) d’une solution de NPs d’InP et 
d’In2O3 (à gauche) et répartition en taille (à droite). 
 
++ -
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a. Analyse par spectroscopie dispersive en énergie (EDX) 
 
L’analyse par spectroscopie dispersive en énergie (EDX) permet qualitativement de 
confirmer la présence d’indium et de phosphore comme l’illustre le spectre cidessous 
(Figure 3) cohérent avec les signaux caractéristiques apparaissant respectivement à 3,28 keV 
et à 2,01 keV [7]. 
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Figure 3 : Analyse EDX de NPs d’InP en microscopie électronique haute résolution. 
 
Les signaux du cuivre et du carbone sont dus à la grille servant de support à 
l’échantillon qui se compose d’un réseau de cuivre sur lequel est déposé un film de carbone. 
Celui du silicium est un artefact relié à la nature du détecteur EDX couplé au microscope 
hauterésolution. 
 
b. Analyse chimique élémentaire C, H, In, P  
 
L’analyse chimique élémentaire permet d’évaluer la part organique dans le produit 
isolé (Tableau 1). Celleci s’élève à 77 %. Outre le carbone et l’hydrogène, restent 14 % de 
matière organique qui peuvent raisonnablement être attribués à l’oxygène.  
 
 
 
 
Tableau 1 : Analyse élémentaire de NPs d’InP isolées et lavées.
 
Le rapport molaire In:P, proche de 2:1, est cohérent avec ce qui est décrit dans la 
littérature et il correspond au rapport introduit de ces éléments. Il est généralement proposé 
que la surface des NPs est riche en indium [8]. 
 
c. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 
 
La diffraction des rayons X (DRX) sur poudre a été réalisée sur des NPs d’InP isolées 
et lavées (Figure 4). La structure identifiée est similaire à celle de l’InP cristallin massif. Il 
s’agit de la structure de type blende, les pics obtenus correspondant aux plans (111), (220) et 
Elément C H In P 
%massique 56 7 20 3 
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(311). Les signaux sont très élargis par rapport au matériau massif du fait de la taille réduite 
des NPs [2, 912]. 
 
 
Figure 4 : Diffractogramme des rayons X sur poudre de NPs d’InP isolées (* pics dus au porte-
échantillon).
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Le spectre d’absorption UVvisible des NPs d’InP (Figure 5a) présente un maximum 
généralement compris entre 490 et 570 nm (ici à 538 nm), relatif à la transition optique du 
premier état excitonique. De plus, une large bande d’absorption pour des énergies plus 
élevées perdure dans l’UV [13].  
 
 
Figure 5 : a) Spectre d’absorption et (b) spectre de photoluminescence (PL) de NPs d’InP en solution 
(norm. = normalisation par rapport à la puissance d’excitation du laser (cf. partie expérimentale, II.3.2)).
 
 
Les spectres de photoluminescence (PL) de NPs d’InP présentent généralement deux 
signaux distincts (Figure 5b) pour lesquels les valeurs des maxima de longueur d’onde 
présentées cidessous sont cohérentes avec celles décrites dans la littérature [9, 10, 1416] :
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 le signal excitonique, compris entre 540 et 600 nm (ici 586 nm), associé à la 
transition optique du premier état excitonique et donc à l’émission du cœur cristallin 
de la particule.  
 le signal des états de surface, généralement attribué aux lacunes électroniques et à la 
souscoordination des atomes de surface, situé entre 700 et 760 nm (ici 710 nm). 
 
Il est possible de corréler la longueur d’onde d’intensité maximale du signal 
excitonique avec la taille moyenne des particules, ou, plus précisément, la taille du cœur 
cristallin. La répartition en taille de ces particules peut être déduite de la largeur à la base du 
signal déconvolué (cf. partie expérimentale, III.1 et III.2). Par exemple, dans le cas présenté 
sur la Figure 5b, la longueur d’onde (586 nm) et la largeur à la base du pic (110 nm), sont 
relatives à des particules d’InP de 2,8 ± 0,5nm. 
La largeur à mihauteur (LMH) du signal excitonique est généralement comprise 
entre 50 à 80 nm. Elle est un bon indice de la distribution en taille relativement étroite. 
 
Remarque 1 : L’oxyde d’indium est un matériau semiconducteur ayant une bande interdite dont 
la valeur énergétique est de 2,9 eV. La longueur d’onde d’émission de NPs d’In2O3 
correspondante est 428 nm. Cette émission n’est donc pas visible sur ces spectres et ne 
vient pas parasiter l’observation de l’émission des particules d’InP. 
Remarque 2 : Les rendements quantiques des NCx synthétisés dans cette étude n’on pu être 
calculés. A la place nous nous référons à l’augmentation du maximum d’intensité des 
signaux. Ainsi, la comparaison entre deux signaux n’est faite que quand les 
concentrations en QDs ainsi que la LMH du signal sont identiques (ou très proches). 
En outre, les variations d’intensité sont prises en compte comme étant significatives 
seulement quand elles dépassent un facteur 3 (cf. partie expérimentale, II.3.2). 
 
Le spectre de PL observé est soumis à des variations importantes d’une synthèse à 
l’autre, même en conservant identiques les paramètres de synthèse (solvant, températures 
d’injection et de maturation, concentration et nature des stabilisants et précurseurs). 
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Figure 6 : Exemple de profils de luminescence observables pour le même type de synthèse. 
 
Ainsi, les trois types de profil de PL suivants peuvent être observés (Figure 6) : 
 Le premier (●) présente les deux pics bien distincts. Le signal est dominé par la 
composante excitonique.  
 le second (■) présente les deux mêmes signaux, là aussi distincts, mais dont le profil 
est dominé par le signal des états de surface. 
 Le troisième (▲) ne présente aucun signal excitonique observable, ou alors 
seulement en tant qu’épaulement, car il est masqué par celui dû aux états de surface. 
 
Malgré un nombre croissant de publications sur les QDs d’InP, les caractérisations se 
limitent essentiellement aux méthodes que nous venons de décrire et ne laissent apparaitre 
qu’une vision incomplète de ces objets. Le manque de données, ainsi que la fluctuation des 
résultats obtenus sur les propriétés optiques ont motivé notre travail sur la caractérisation 
fine de ces NPs. 
 
 		
 
Nous nous sommes tournés vers les spectroscopies infrarouge (IR) et de résonance 
magnétique nucléaire (RMN) qui apportent des informations à l’échelle moléculaire, par 
exemple, sur la nature des fonctions chimiques présentes, sur les modes de liaison ou sur 
l’environnement de ces molécules. 
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Les particules sont isolées selon la procédure standard. Le spectre IR en phase solide 
des NPs (Figure 7) révèle deux signaux à 1700 et 1530 cm1 caractéristiques de fonctions 
carbonyles. La vibration donnant le pic à 1530 cm1 correspond à l’élongation asymétrique de 
la fonction COO, probablement celle des molécules de palmitate. 
 
 
Figure 7 : Spectre IR en phase solide des NPs d’InP.  
 
Cependant, la comparaison entre les spectres de RMN 13C de ces particules en 
suspension dans CDCl3 (Figure 8a) et de l’AP (Figure 8b) montre clairement que la 
résonance attendue vers 180 ppm pour le groupement carboxylate n’est pas observable. Ceci 
est vraisemblablement dû à un élargissement significatif du signal. En effet, la présence 
d’une résonance à 183 ppm est démontrée par RMN 13C des particules synthétisées en 
présence d’AP enrichi au carbone 13 sur le carboxyle comme nous le verrons dans la suite de 
ce chapitre (cf.  II.3.2, Figure 23b). Ce résultat va dans le sens de la coordination de la tête 
polaire sur la surface de la particule, comme cela a pu être observé pour des NPs d’InP 
stabilisées par TOP/TOPO dans le cas de la RMN 1H [17, 18].  
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Figure 8 : Spectres de RMN 13C{1H} en solution dans CDCl3 (a) de NPs d’InP , (b) de l’AP libre et (c) de 
la hentriacontan-16-one commerciale (+ : ODE résiduel).
 
Plusieurs hypothèses peuvent être émises quant à l’élargissement des signaux en 
RMN en solution des NPs [19] : 
(i) des environnements chimiques hétérogènes pour les ligands induisant 
une distribution de déplacements chimiques. 
(ii) des différences de susceptibilité magnétique, soit à l’intérieur des 
particules, soit d’une particule à l’autre. 
(iii) des effets d’échanges de ligands à la surface.  
(iv) des couplages dipolaires résiduels dus à une mobilité réduite à l’interface. 
(v) des interactions spins électroniques/spins nucléaires ayant pour consé
quence un déplacement de Knight variable.  
 
Les effets d’élargissement dus à la susceptibilité magnétique (ii) ainsi que ceux dus 
aux couplages dipolaires résiduels (iv) peuvent être éliminés si les mesures sont faites à 
l’angle magique (Θ = 54,74°). La comparaison entre les spectres RMN MAS 13C{1H} en phase 
solide et RMN 13C{1H} en phase liquide des NPs ne révèle aucune différence notable. Nous 
pouvons en conclure que le phénomène d’élargissement n’est dû à aucun de ces deux 
facteurs [19]. 
Il n’y a pas d’échanges de ligands dans ce système comme nous le verrons dans la 
suite de ce chapitre (cf.  II.3). Ces données permettent d’éliminer l’hypothèse (iii). 
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La dernière hypothèse (v) n’est pas à écarter mais reste peu probable. En effet, le 
déplacement de Knight est un phénomène typiquement observé sur les métaux (Cu, Pt, etc.) 
et se caractérise la plupart du temps par un simple déplacement du signal attendu [20] et 
non par un élargissement.  
L’hypothèse (i) reste la plus probable. Les ligands, de par des modes de coordination 
différents (cf.  II.3), possèdent des environnements chimiques différents, ayant pour 
conséquence l’existence d’un ensemble de déplacements chimiques proches les uns des 
autres, observés sous forme de signal large. 
 
Concernant le signal à 1700 cm1 observé sur le spectre IR (Figure 7), aucun des 
réactifs de départ ne possède de signal à ce nombre d’onde. Il s’agit donc d’un produit qui se 
forme durant le processus de synthèse des NPs. En parallèle, trois nouveaux pics peuvent 
être observés à 211,6, 42,8 et 23,9 ppm en RMN 13C (C=O, α et β sur la Figure 8a). Le 
déplacement chimique à 211,6 ppm est caractéristique de celui d’une fonction carbonyle de 
cétone. La comparaison des spectres RMN 1H et 13C des NPs et d’un échantillon commercial 
d’hentriacontan16one, (C15H31)2C=O, permet de confirmer l’attribution de ces résonances à 
cette cétone (Figure 8c). Les trois signaux à 211,6, 42,8 et 23,9 ppm 
correspondant respectivement aux C=O, Cα et Cβ. En RMN 1H, les signaux CH2 en α et en β 
ainsi que le méthyle résonnent respectivement à 2,37, 1,57 et 0,88 ppm. Le mécanisme 
détaillé de formation de cette cétone sera discuté dans le paragraphe III de ce chapitre, mais 
une hypothèse vraisemblable est que sa formation résulte du couplage entre deux molécules 
d’AP. Une réaction similaire a déjà été mise en évidence lors de la synthèse de QDs de CdSe 
en présence de TOPO [21]. Dans ce cas, la condensation de deux molécules d’acide n
octylphosphonique (C8H17P(=O)(OH)2)se produit à haute température pour former de l’acide 
(dinoctyl)pyrophosphonique ((C8H17)2P(=O)(OH)) avec libération d’eau durant le 
processus. 
 
 En RMN 1H, les signaux des CαH2 et CβH2 de la hentriacontan16one tout comme 
ceux de l’AP libre résonnent respectivement à 2,4 et 1,6 ppm. Ils sont donc indiscernables 
l’un de l’autre. Le spectre de RMN 1H des QDs d’InP révèle ces deux signaux (Figure 9). 
Cependant, ces derniers sont fins et bien définis et peuvent donc être attribués aux CαH2 et 
CβH2 de la hentriacontan16one. En effet, nous verrons par la suite que les résonances 
correspondantes du palmitate apparaissent larges et mal définies (cf.  II.2, Figure 18).  
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Figure 9 : Spectre de RMN 1H en solution dans CDCl3 des QDs d’InP et attribution des signaux aux trois 
molécules en présence : palmitate, ODE et hentriacontan-16-one.
 
Outre les résonances caractéristiques de cette cétone, la RMN 13C en solution des QDs 
d’InP révèlent la présence résiduelle de molécules de solvant (octadéc1ène) avec les 
résonances spécifiques de ses carbones éthyléniques à 139,2 et 114,1 ppm, ainsi que celle du 
carbone en α de la double liaison à 33,8 ppm (Figure 8a). En RMN 1H, les résonances à 5,0 et 
5,9 ppm des CH et CH2 de la double liaison ainsi que celle des CαH2 à 2,0 ppm (Figure 9). De 
plus, des analyses par RMN COSY 1H1H, HSQC 1H13C, HMBC 1H13C permettent de mettre 
en évidence plusieurs isomères du 1ODE (Figure 10). Ces espèces ont été identifiées par 
analogie avec les déplacements chimiques des isomères similaires du non1ène. Ce 
processus d’isomérisation thermique est bien connu et peut prendre place à des 
températures de l’ordre de 110°C, catalysé par des acides [22].  
 
Figure 10 : Spectres de RMN (a) HMBC 1H-13C, (b) HSQC 1H-13C et (c) COSY 1H-1H de QDs d’InP. 
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En conclusion, les NPs d’InP possèdent une couche organique constituée d’un 
mélange de solvant résiduel, d’une cétone à longue chaine, la hentriacontan16one et de 
palmitate. Pour ce dernier, la coordination par sa tête carboxylate est très probable au vu de 
l’élargissement en RMN 13C des résonances du C=O en et des méthylènes qui en sont 
proches. 
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L’analyse des spectres RMN 13C laisse apparaître des différences significatives entre 
les signaux très larges observés pour le palmitate et ceux étroits relatifs à la hentriacontan
16one. Ces différences nous ont engagés à étudier plus en détails la dynamique de leurs 
interactions avec la surface des NPs en utilisant la RMN 2D DOSY (Diffusion Ordered 
SpectroscopY). La technique de RMN DOSY repose sur l’utilisation de gradients de champs 
magnétiques permettant d’accéder aux coefficients de diffusion des espèces associées aux 
signaux. Ces coefficients sont directement reliés à la taille des objets en solution. Ceci permet 
de différencier les molécules libres des molécules liées aux NPs (si la vitesse d’échange du 
ligand à la surface est lente comparée à l’échelle de temps de la RMN) qui vont diffuser 
moins vite, car elles évoluent à la même vitesse que les QDs [20]. 
La RMN DOSY a été mise en œuvre avec succès dans le cas de particules d’InP 
synthétisées dans TOP/TOPO, permettant de mettre en évidence la présence de ligands liés 
et libres en équilibre rapide [17, 23]. Des résultats similaires ont de même été rapportés 
concernant des NPs de TiO2, PbSe et CdSe [17, 18]. Cette technique a été utilisée ici sur les 
NPs d’InP issues de la synthèse décrite en I.1. 
 
Un seul ensemble de signaux est visible pour les ligands palmitates qui présentent un 
coefficient de diffusion de 1,6 x 1010 m2/s en présence de NPs, ce qui est quatre fois moindre 
que celui trouvé pour l’AP libre : 6,8 x 1010 m2/s (Figure 11). 
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Figure 11 : Superposition des spectres de RMN 2D DOSY des NPs d’InP et de l’AP libre.
 
Le coefficient de diffusion peut directement être relié au rayon hydrodynamique par 
la relation de StokesEinstein : D = (kT)/(6πηr) (où D est le coefficient de diffusion, k la 
constante de Boltzmann, T la température, η la viscosité du milieu et r le rayon 
hydrodynamique). Le coefficient de diffusion du palmitate avec les NPs est en accord avec un 
diamètre hydrodynamique de 5,4 nm dans le chloroforme. Cette valeur est d’environ 2 nm 
supérieure à celle de la taille du cœur d’InP, ce qui correspond à l’épaisseur de la couche de 
ligands palmitates. Le faible coefficient de diffusion ainsi que l’adéquation entre le rayon 
hydrodynamique et la taille évaluée par MET sont en accord avec la coordination forte des 
palmitates sur la surface des particules. Cela permet aussi d’exclure l’échange rapide des 
ligands en surface comme la cause de l’élargissement des signaux du palmitate en RMN 13C. 
Celuici résulte plus probablement d’une distribution de déplacements chimiques due à la 
présence de différents sites de coordination à la surface des particules [24, 25].  
 
Récemment, Martins et al. ont utilisé la technique RMN NOESY (Nuclear Overhauser 
Effect SpectroscopY) permettant de distinguer les ligands en échange rapide des molécules 
n’interagissant pas avec les NPs. Un fort effet NOE négatif (représenté par un pic unicolore) 
peut être observé dans le cas de ligands coordonnés alors qu’un pic antiphase (pic bicolore) 
est obtenu dans l’autre situation [26].  
Cette technique, appliquée à une solution de NPs, ne laisse apparaitre que des 
signaux antiphases (pic de corrélation de type zeroquantum) pour les signaux 
correspondant à la hentriacontan16one à 1,6 et 2,4 ppm (cerclés sur la Figure 12). Cette 
observation montre que la cétone n’est pas en interaction forte avec la surface du QD. 
Toutefois, le coefficient de diffusion de la cétone décroit faiblement de 5,9 x 1010 m2/s en 
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solution à 5,2 x 1010 m2/s en présence de NPs (Figure 13a) et suggère donc l’existence 
d’interactions faibles avec les QDs, potentiellement entre les chaînes aliphatiques de 
l’hentriacontan16one et du palmitate. Un effet de viscosité de la solution pourrait aussi 
contribuer à cette variation. 
 
 
Figure 12 : Spectre de RMN NOESY de NPs d’InP en solution dans CDCl3 (*: toluène résiduel ; + : ODE, 
# : isomères d’ODE). 
 
 
Figure 13 : (a) Superposition des spectres de RMN 2D DOSY des NPs d’InP et de la hentriacontan-16-one 
libre ; (b) Superposition des spectres de RMN 2D DOSY de l’ODE libre et de l’ODE et ses isomères en 
présence de NPs d’InP. 
 
De façon plus prononcée, le coefficient de diffusion de l’ODE résiduel (et de ses 
isomères) décroît significativement en présence des NPs d’InP (Figure 13b) : de 10 x 1010 
m2/s pour l’ODE libre, il passe à 3,7 x 1010 m2/s pour l’ODE et à 2,2 x 1010 m2/s pour ses 
isomères en présence de NPs d’InP. Ce phénomène met en évidence une interaction avec les 
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NPs, soit directement avec la surface, soit par des liaisons de type Van der Waals avec les 
chaînes alkyles des palmitates. Dans les deux cas, la cinétique d’échange entre les états libres 
et liés avec la surface est rapide par rapport à l’échelle de temps de la RMN. Ainsi, la RMN 
DOSY ne permet d’obtenir qu’une moyenne des valeurs de coefficients de diffusion entre ces 
deux états. 
 En outre, des signaux antiphases sont observés pour les résonances correspondant à 
2,0 et 2,1 ppm (Figure 12). Ces deux résultats sont clairement en accord avec l’interaction des 
chaînes alkyles entre ODE et palmitate. Etonnamment, les isomères de l’ODE possèdent un 
coefficient de diffusion inférieur à celui de l’octadéc1ène. Ce résultat pourrait s’expliquer 
par une interaction différente avec le nanoobjet, en raison de la position décalée de la 
double liaison. 
En résumé, la sphère de coordination du QD d’InP est constituée d’un ensemble de 
molécules : la surface d’InP est en interaction avec une première couronne composée des 
ligands palmitates coordinés par leur tête polaire COO . La deuxième couronne organique 
constituée d’un mélange de molécules d’ODE et de ses isomères, ainsi que d’hentriacontan
16one, cette dernière étant vraisemblablement en interaction de Van der Waals avec les 
chaînes alkyles des palmitates (Figure 14). 
 
 
 
 
Figure 14 : Représentation schématique de la NP d’InP et des deux sphères de coordination constituées 
pour la première, des ligands palmitates et, pour la seconde, de molécules d’ODE et d’hentriacontan-16-
one en interaction avec les palmitates par des liaisons de type Van der Waals. 
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Ceci nous a conduits à reconsidérer la procédure employée pour isoler les particules. 
Ainsi nous avons remplacé le méthanol par de l’acétone (cf. partie expérimentale, IV.1.2). 
Cette méthode sera nommée « précipitation à l’acétone ». 
Le spectre de RMN 13C des NPs ainsi isolées montre clairement la disparition des 
signaux caractéristiques de l’hentriacontan16one à 211,6, 42,8 et 23,9 ppm (Figure 15). 
 
 
Figure 15 : Spectre de RMN 13C en solution dans CDCl3 de QDs d’InP isolés par précipitation à l’acétone.
 
De même, en spectroscopie IR, seules les résonances asymétriques et symétriques du 
palmitate (à 1527 et 1435 cm1 respectivement) peuvent être observées dans la fenêtre des 
fréquences IR relatives aux groupements carboxyles (Figure 16). 
 
 
Figure 16 : spectre IR en phase solide de NPs d’InP isolées par précipitation à l’acétone. 
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Si l’on applique la séquence NOESY sur les particules précipitées à l’acétone, de forts 
effets NOE négatifs peuvent être observés pour les résonances correspondant aux CαH2 et 
CβH2 (Figure 17), alors que sur le spectre de RMN 1H en solution (Figure 18), ces signaux 
sont trop larges pour être visible clairement. 
 

Figure 17 : Spectre de RMN NOESY dans CDCl3 de AP et des QDs d’InP (*: acétone résiduel ; + : ODE ; 
# : isomères d’ODE). 
 
 
Figure 18 : Spectre de RMN 1H en solution dans CDCl3 des QDs d’InP isolés par précipitation à 
l’acétone.
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En conclusion, il est possible de schématiser les QDs purifiés par cette nouvelle 
méthode : la surface du QD d’InP est en interaction avec les ligands palmitates, euxmêmes 
en interaction faible avec des molécules résiduelles d’ODE (Figure 19). 
 
 
Figure 19 : Représentation schématique de la NP d’InP lavée selon la procédure impliquant l’acétone. La 
hentriacontan-16-one est éliminée. Ne restent que les molécules de palmitate et d’ODE. 
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Concernant les interactions possibles entre les chaines alkyles des ligands palmitates, 
la spectroscopie IR donne des informations sur les vibrations moléculaires à une échelle de 
temps de l’ordre de 1010 s et fournit donc un ‘‘instantané’’ des conformations de liaisons 
existant à un instant donné. Dans une solution de NPs dispersées dans CDCl3, les modes 
d’élongations symétriques et asymétriques des CH2 sont observés à 2854 et 2927 cm1 
respectivement et correspondent à un arrangement désordonné tel qu’ils existent dans les 
mélanges de nalcanes fondus (Figure 20a) [27]. Cependant, dans le cas de NPs d’InP isolées 
à l’état solide, ces bandes s’élargissent et un décalage vers de plus basses fréquences peut être 
observé (2850 et 2918 cm1 respectivement) (Figure 20b) [28]. 
 
Chapitre II   Nanoparticules d’InP synthétisées à partir de carboxylates d’indium… 
_____________________________________________________________________________________ 
 83  
 
 
Figure 20 : Spectre IR de NPs d’InP précipitées à l’acétone (a) dans CDCl3 et (b) en phase solide. 
 
 Ce décalage peut être attribué à un arrangement ordonné des chaines alkyles des 
ligands à la surface de la NP. Ces derniers se comportent à l’état solide comme une 
monocouche en phase condensée [29], ce qui suggère que les chaines alkyles des NPs 
voisines s’interdigitent. Ces résultats sont en accord avec les récentes observations de Reiss 
et al. qui déterminent une courte distance interNPs (inférieure à deux longueurs de ligands) 
dans les empilements compacts de QDs d’InP/ZnS [30]. En effet, ces travaux soutiennent 
l’interpénétration des couronnes de ligands à longues chaines de deux particules voisines à 
l’état condensé et montrent que cette faible distance permet des transferts énergétiques entre 
particules excitées lors du phénomène absorption/émission donnant lieu à des différences de 
temps de vie et de longueurs d’onde de luminescence par rapport à des QDs en solutions 
colloïdales. 
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Quatre modes de liaison principaux sont communément décrits dans la littérature 
pour le ligand de type carboxylate : il peut s’agir d’un anion noncoordiné dans une structure 
ionique, ou bien le ligand peut former des liaisons covalentes et présenter des modes de 
coordination monodentate, bidentate chélatant ou encore bidentate pontant (Figure 21a).  
 
 
Figure 21 : a) Principaux modes de coordination des ligands de type carboxylate ; b) Mode de 
coordination additionnel observé pour les complexes carboxylates d’indium (III).
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Le déplacement chimique du carbone de la fonction carboxylate en RMN 13C [3133], 
ainsi que la différence de fréquence entre les bandes symétrique et asymétrique du fragment 
COO en IR [34, 35] représentent des sondes sensibles pour distinguer les différents modes 
de coordination. 
La différence entre les deux bandes d’élongations à 1527 et 1442 cm1 du ligand 
palmitate en présence des NPs d’InP est d’environ 85 cm1 (Figure 22) et correspond à un 
mode de liaison de type chélatant [34]. 
 
 
Figure 22: Spectre IR à l’état solide de NPs d’InP précipitées à l’acétone. Les deux modes de liaisons du 
palmitate sont mis en évidence par les flèches (solide) pour le mode bidentate chélatant et par les flèches 
(hachées) pour le mode bidentate pontant chélatant.
 
Cependant, l’asymétrie et la largeur de ces bandes suggèrent l’existence de plus d’une 
composante, i.e. d’au moins un autre mode de coordination que symétrique bidentate 
chélatant. Si l’on compare les spectres d’IR et de RMN (1H et 13C) des NPs d’InP avec ceux du 
palmitate d’indium (In(Palm)3), de fortes similitudes peuvent être observées. Le spectre IR 
révèle les mêmes bandes caractéristiques (Figure 23a) et la RMN 13C de In(Palm)3 laisse 
apparaitre deux résonances à 183,0 et 183,8 ppm dans la zone des carbonyles (Figure 23c). A 
titre de rappel, le palmitate stabilisant les NPs possède un déplacement chimique de 183 
ppm avec une LMH de 3 ppm (Figure 23b). 
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Figure 23 : a) Comparaison des spectres IR à l’état solide des NPs d’InP et de In(palm)3 ; b)  Spectre de 
RMN 13C en phase solide de QDs d’InP synthétisés en présence d’AP marqué 13C=O, dans la zone des 
carbonyles de fonctions carboxyles ; c) Spectre de RMN 13C en phase solide de In(Palm)3 dans la zone des 
carbonyles de fonctions carboxyles.
 
 Ces résultats suggèrent une forte similitude de modes de coordination entre la 
surface des particules d’InP et la sphère de coordination de l’indium dans le complexe 
In(Palm)3. La littérature sur la chimie des carboxylates d’indium montre l’existence de 
structures polynucléaires de type [In(O2CR)3]n pour lesquelles le ligand carboxylate se lie à la 
fois selon un mode chélatant (Figure 21a) et un mode bidentate chélatant pontant entre deux 
centres métalliques (Figure 21b). Dans ce dernier cas, le carboxylate se fixe asymétriquement 
sur l’indium, l’un des atomes d’oxygène formant le pont entre deux atomes d’indium voisins 
[36]. Dans le cas du palmitate d’indium, le spectre de RMN CPMAS 1H13C est en parfait 
accord avec l’existence de deux arrangements. Les déplacements chimiques proches de 183 
ppm permettent eux d’exclure les autres modes de coordination comme, par exemple, la 
coordination bidentate pontante (Figure 21a), car le changement de mode de liaison se serait 
traduit par un décalage du déplacement chimique d’au moins 5 ppm [31, 33].  
 
Au vu de ces résultats, il est possible de proposer à la fois la présence d’un mode de 
coordination chélatant du palmitate sur l’indium en surface des particules mais aussi, 
l’existence d’un mode de type pontant vers les atomes voisins (indium ou phosphore). Ces 
dernières interactions pourraient dans ce cas être responsables de l’élargissement des 
signaux, en RMN 13C et 1H, pour les groupements proches de la surface et, en IR, pour les 
fréquences relatives aux élongations asymétriques et symétriques de CO du palmitate.  
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Les ligands palmitates peuvent être quantifiés à partir des spectres IR des NPs [37] 
(cf. partie expérimentale, IV.2.2). Parallèlement, des travaux de Talapin et al. ont montré 
que la concentration des NPs d’InP peut être déduite de la valeur d’absorption UVvis [38, 
39]. Ces données permettent de donner un ordre de grandeur de la densité de ligand par NP : 
en moyenne, quatre molécules de palmitate par nm2 se trouvent en surface des QDs d’InP. 
Cette densité est comparable à ce qui a pu être déterminé, par exemple, pour le ligand TOPO 
dans la synthèse d’InP utilisant le mélange TOP/TOPO [18] ainsi que pour la couverture de 
QDs de PbSe par des ligands oléates [18, 40].  
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Les éléments constitutifs des NPs (In et P) possèdent tous les deux un noyau actif en 
RMN. 
La RMN de l’indium est délicate et peu d’informations peuvent être extraites des 
expériences préliminaires qui ont été menées. Des développements méthodologiques sont en 
cours en collaboration avec Sylvian Cadars du CEMHTI (Conditions Extrêmes et Matériaux : 
Haute Température et Irradiation) d’Orléans.  
Concernant la RMN du phosphore, deux études reposant sur cette technique ont été 
décrites dans la littérature. La première se base sur de l’InP synthétisé dans le mélange 
TOP/TOPO [41]. Dans cette étude, les auteurs font état de quatre signaux dans la zone de 8 
à 71 ppm, correspondant essentiellement aux atomes de phosphore environnés d’oxygènes, 
tous attribués au phosphore de TOPO dans quatre modes de coordinations différents autour 
de la surface de la NP. Un dernier signal (δ = 178 ppm) est attribué aux atomes de 
phosphore de type phosphure environnés d’indium et dont le déplacement chimique varie 
avec la taille de la NP : plus celleci est petite, plus le signal est blindé. 
La seconde, qui a été publiée très récemment, traite de NPs préparées dans l’ODE à 
partir de chlorure d’indium en présence d’acides carboxyliques et/ou d’amines comparables 
à celles que nous avons utilisées [5]. Toutefois, certaines de nos conclusions diffèrent des 
interprétations avancées dans cet article. 
 
Pour étudier les NPs d’InP isolées (en phase solide), deux expériences ont été 
réalisées à l’aide des techniques de RMN MAS 31P{1H} et de RMN CPMAS 1H31P. 
La RMN MAS 31P{1H} permet de mettre en évidence tous les types de phosphore 
présents dans la poudre étudiée, l’aire de leur signal étant proportionnelle à leur quantité 
respective (Figure 24a). Quatre signaux sont observables sur ce spectre à 48, 28, 2 et 214 
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ppm avec des surfaces respectives de 1, 5, 12 et 82%. Les signaux à 48, 28 et 2 ppm 
correspondent à des atomes de phosphore en interaction avec des atomes d’oxygène (notés 
POx) (Figure 24a). Le massif intense et large à 214 ppm est quant à lui attribuable aux 
atomes de phosphore de type phosphure et donc environnés d’indium. Ce résultat est 
cohérent avec le signal des phosphores d’InP massif (δ = 147 ppm, δ1/2 = 43 ppm) et avec les 
observations décrites dans la littérature pour des particules stabilisées par TOPO (δ égal à 
190 et 178 ppm pour des diamètres de 2,5 et 4,5 nm respectivement) [41]. Ces résonances 
sont déplacées vers les hauts champs et la forme du signal à 214 ppm est asymétrique et 
plus large (δ1/2 = 70 ppm) comparée au signal correspondant dans le matériau massif [41]. 
Cet élargissement est dû à une distribution de déplacements chimiques, conséquence de 
différents environnements chimiques. 
 
 
Figure 24 : a) Spectre de RMN MAS 31P{1H} et ; b) spectre de RMN CP-MAS 1H-31P de NPs d’InP en 
phase solide isolées selon la procédure de lavage à l’acétone 
 
La deuxième technique mise en œuvre est celle de RMN CPMAS 1H31P. Elle est 
basée sur un transfert de polarisation par couplage dipolaire entre protons et phosphores 
spatialement proches (≤0,5 nm). La distance d’interaction 1H31P peut être modulée par le 
temps de contact. Comme cela a été montré dans le paragraphe précédent, les ligands 
palmitate sont positionnés à la surface de la particule. L’utilisation de la RMN CPMAS 1H
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31P va permettre d’exacerber l’intensité des signaux de phosphores proches de ces ligands et 
donc, d’apporter une description de l’interface organique/inorganique à une échelle 
moléculaire. 
Le spectre RMN CPMAS 1H31P laisse apparaitre les quatre mêmes signaux à 48, 28, 
2 et 190 ppm (Figure 24b). Mais, cette foisci, on peut observer un fort accroissement de 
l’intensité relative des signaux à 48, 28 et 2 ppm par rapport à celle de la résonance In31P 
située à 190 ppm. Ces signaux peuvent être ainsi attribués à des atomes de phosphore 
présents en surface des NPs. Le déplacement chimique du signal le plus blindé est nettement 
déplacé vers les champs faibles (~ 190 ppm) par rapport au spectre RMN 31P{1H} et 
confirme que le signal large observé pour InP sur le spectre de RMN 31P{1H} résulte en 
réalité de plusieurs composantes dont la position varie avec l’éloignement de la surface. 
Dans un deuxième temps, ces mêmes particules ont été laissées 45 jours à l’air libre 
induisant ainsi l’oxydation de leur surface. En effet, des études antérieures ont montré la 
grande sensibilité de ces objets à l’oxydation [6]. L’analyse par RMN CPMAS a alors été de 
nouveau effectuée (Figure 25b).  
 

Figure 25 : (a) Spectre de RMN CP-MAS 1H-31P en phase solide de particules d’InP lavées et isolées (a) 
directement après synthèse et (b) après exposition 45 jours à l’air libre (* bandes de rotations). 
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La différence notable entre les deux spectres est la forte exaltation du signal à 2 ppm. 
Ce résultat peut sans aucun doute être attribué à des phosphores oxydés comme cela a déjà 
pu être observé sur des particules stabilisées par TOP/TOPO [41]. Le signal à 28 ppm est 
quant à lui très comparable à celui de NPs semiconductrices de In0,91Ga0,09P pour des 
groupements phosphonates de type GaPO3 [42]. Dans notre cas, il pourrait correspondre au 
fragment correspondant à InPO3, une partie de ces oxygènes pouvant provenir des ligands 
palmitate. Et enfin, il est possible que le dernier signal à 48 ppm corresponde à des atomes 
de phosphore souscoordinés en interaction avec les ligands. En effet, l’intensité de cette 
dernière résonance décroît significativement quand la synthèse est réalisée en présence d’un 
excès d’AP (cf.  III.2.1) ou bien disparait complètement une fois les NPs enrobées par ZnS [5] 
ou exposées à l’air (Figure 25). 
 
En conclusion, ces analyses de RMN du phosphore apportent divers éléments pour 
une compréhension structurale fine des NPs synthétisées. Elles montrent sans ambiguïté que 
les NPs formées à partir de carboxylates d’indium possèdent une structure de type 
cœur/coquille. Le cœur est composé de phosphure d’indium, alors qu’en périphérie existe 
une coquille partiellement oxydée et constituée de différents types d’environnements 
chimiques. 
Cette oxydation soulève la question de son origine. En effet, toutes les étapes de 
synthèse et d’analyses sont conduites sous atmosphère inerte suggérant une oxydation liée à 
la réaction de synthèse. Ceci nous a donc conduits à mener une étude approfondie des 
mécanismes de formation des NCx d’InP et, en particulier, de la chimie des précurseurs mis 
en jeu durant la réaction (cf. III). 
 
En résumé, la Figure 26 rassemble les informations recueillies sur la structure 
cœur/coquille/couche organique de l’objet synthétisé : au centre, le cœur cristallin lumi
nescent d’InP entouré d’une couche d’oxyde mixte que l’on nommera InPOx. Cette NP est en 
interaction avec une première couche de molécules organiques constituée des ligands 
palmitates. Ces ligands sont en interactions de Van der Waals avec une seconde couronne 
organique dans laquelle on peut trouver l’ODE et ses isomères ainsi que la hentriacontan16
one dont les interactions sont plus faibles. 
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Figure 26 : Représentation schématique de la NP d’InP et des deux sphères de coordination constituées 
pour la première, des ligands palmitates et, pour la seconde, de molécules d’ODE et d’hentriacontan-16-
one en interaction avec les palmitates par des liaisons de type Van der Waals. 
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Afin d’identifier l’origine de la formation de la hentriacontan16one, nous avons 
dans un premier temps réalisé un suivi de la concentration de cette cétone et de l’acide 
palmitique au cours de la réaction. 
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La première étape met en jeu l’échange des ligands acétate/palmitate sur l’atome 
d’indium à 120°C, sous pression réduite. Elle a lieu en présence d’un équivalent d’In(OAc)3 et 
de trois équivalents d’AP. Cette quantité représente l’apport suffisant pour procéder au 
remplacement complet de tous les acétates par des palmitates autour du centre métallique. 
Cependant, comme cela a déjà été noté [43], cet échange n’est pas total. Le dosage au cours 
de la réaction en utilisant l’intensité de la bande carbonyle en spectroscopie IR [44] (Figure 
27) a permis de montrer que ~7% des acides introduits ne sont pas convertis à 200°C. Une 
fois la température de 300°C atteinte, seul ~1% d’AP reste sous forme acide démontrant que 
le fragment palmitate existe presque exclusivement en tant que ligand de l’indium. 
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Figure 27 : Suivi au cours de la synthèse de la concentration en acide palmitique (AP) en fonction de la 
température avant injection de P(TMS)3. 
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La littérature propose plusieurs voies de formation d’une cétone à partir d’acides 
carboxyliques ou de complexes à ligands carboxylates : 
 Une cétone symétrique peut résulter du couplage décarboxylant d’acides 
palmitiques (Équation 2). Cette réaction est bien connue depuis plus d’un siècle en 
chimie organique : deux acides carboxyliques contenant n carbones sont convertis à 
des températures élevées (300400°C) en une cétone symétrique de 2n1 carbones en 
libérant CO2 et H2O au cours de la réaction [45]. 
 
 
Équation 2 : Formation d’une cétone par couplage décarboxylant d’acides carboxyliques. 
 
 La pyrolyse de sels de carboxylates (Ca, Mg, Fe, Mn) peut également conduire à la 
formation de cétone [42]. Dans ce cas, l’oxyde métallique correspondant apparait 
aussi comme produit (Équation 3). 
 
 
Équation 3 : Formation d’une cétone par couplage de sels de carboxylate et formation d’oxyde 
métallique. 
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 Enfin, il a également été montré que les oxydes et hydroxydes métalliques 
pouvaient catalyser cette réaction [45, 46]. 
 
La formation de cette cétone et celle subséquente d’eau et/ou d’oxyde font émerger de 
nombreuses interrogations quant à l’influence de cette réaction sur les propriétés physiques 
des NPs et, plus généralement, sur la pertinence de l’utilisation d’acides carboxyliques ou de 
carboxylates pour la synthèse de NCx. 
 
a. Réactifs impliqués dans la formation de la cétone 
 
La littérature suggère qu’une telle réaction de couplage décarboxylant peut se 
produire à haute température (300°C), sans aucun adjuvant, ou en présence d’oxydes, ou de 
cations métalliques [45, 46]. 
Dans notre cas, les expériences suivantes ont été réalisées pour tenter d’identifier les 
conditions nécessaires à ce couplage. Le brut réactionnel est analysé par spectroscopie RMN 
: 
 Exp° 1 : Lorsqu’une solution d’ODE contenant seulement AP est soumise aux 
conditions de synthèse (300°C pendant 1h) sans faire l’ajout de P(TMS)3, la 
formation de la hentriacontan16one n’est pas observée.  
 Exp° 2 : De la même manière, quand une solution d’AP en présence de NPs 
commerciales d’In2O3 est soumise aux mêmes conditions de synthèse, on ne peut 
observer aucun des pics attribués à la cétone recherchée. Ces résultats infirment la 
possibilité que la réaction soit catalysée par la présence d’oxyde d’indium. 
 Exp° 3 : Par contre, lorsqu’une solution d’ODE contenant le précurseur d’indium et 
AP est soumise aux conditions de températures et de durée utilisées durant la 
synthèse décrite en I.1 sans faire l’ajout de P(TMS)3 (1h et 300°C), la présence de la 
hentriacontan16one est identifiée par les trois résonances caractéristiques de ses 
carbones C=O, Cα et Cβ. Ceci indique donc qu’il est nécessaire d’avoir l’indium en 
solution pour que la réaction prenne place. 
 
Remarque : Dans le cas de l’exp°3, la présence d’eau a pu être détectée en fin de synthèse par 
mesure Karl Fischer. Malheureusement, la quantification n’a pu en être faite en 
raison de problèmes de reproductibilité de la mesure vraisemblablement dus à la 
formation d’un milieu biphasique (ODE/solution électrolytique). 
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b. Température de formation de la cétone 
 
Un suivi dans le temps de formation de la cétone a été réalisé en reprenant les 
conditions de l’exp°3. Une solution d’ODE contenant In(OAc)3 et trois équivalents d’AP est 
portée sous atmosphère inerte à 200°C après l’échange des ligands acétate/palmitate. La 
solution est laissée 1h à cette température, à 230°C ainsi qu’à 260°C. Un échantillon est 
prélevé avant chaque montée de température. Ils sont analysés par RMN 13C après 
distillation de la majeure partie de l’ODE (Figure 28). 
 
 
Figure 28 : Spectre RMN 13C{1H} du brut distillé du mélange In(OAc)3 et AP dans ODE à T= 200, 230, 
260°C
 
Après 1h à 200°C, aucune trace de formation de la cétone n’a pu être décelée, alors 
qu’après 1h à 230°C, les signaux attribués aux Cα et Cβ de la cétone sont respectivement 
observés à 42,8 et 23,9 ppm. La résonance du C=O à 211,6 ppm est, quant à elle, bien 
présente après 1h à 260°C, signe de la formation continue de la cétone pendant cette heure, 
confirmée par l’exaltation des résonances des Cα et Cβ. La présence de palmitate est avérée 
jusqu’en fin de réaction, marquée par le signal à 183,4 ppm du carbonyle, démontrant que la 
conversion de palmitate en cétone n’est pas totale. 
Le point important soulevé par ces résultats est qu’il est possible de prévenir la 
formation de la hentriacontan16one en travaillant à plus basse température, c'estàdire 
inférieure à 200°C. 
 
A l’instar de ce qui peut être observé avec AP, l’acide myristique (C13H27COOH) 
possède une réactivité identique. Si cet acide est soumis seul aux cycles de température de la 
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synthèse, la cétone correspondante n’est pas produite, tandis qu’en présence d’acétate 
d’indium et soumis à ces mêmes cycles, la formation de la cétone ((C14H29)C=O(C14H29)) est 
observée, caractérisée par les trois résonances à 211,4, 42,8 et 23,9 ppm en RMN 13C.  
 
Ces derniers résultats révèlent que la formation de la cétone n’est pas inhérente à 
l’acide utilisé. Cette réaction se produit vraisemblablement dans toutes les synthèses décrites 
pour lesquelles l’InP, formé à haute température, est stabilisé par des carboxylates à longue 
chaine. 
 
c. Quantification de la formation de hentriacontan16one au cours 
de la synthèse 
 
Comme nous venons de le voir dans le cas de l’AP, la spectroscopie IR offre 
l’opportunité de quantifier les composés carbonylés et, en particulier, de suivre la formation 
de la cétone durant la synthèse des NPs d’InP. Ainsi, lorsque le milieu réactionnel atteint 
300°C (et donc avant injection de P(TMS)3), la vibration d’élongation CO de la cétone 
apparaît (Figure 29a). Elle correspond à une conversion d’~1% des palmitates introduits 
(Figure 29b). Cependant, après injection de P(TMS)3 à 300°C, donc durant l’étape de 
nucléation, le spectre IR montre clairement la production d’une quantité significative 
d’hentriacontan16one : 25% des palmitates présents sont convertis. De plus, le suivi dans le 
temps après injection montre que la décarboxylation continue tout au long de la réaction: 
ainsi, après 1h, 55% de carboxylates ont été convertis en cétone. 
 
 
Figure 29 : a) Suivi par spectroscopie IR de la formation de hentriacontan-16-one pendant la montée en 
température et après l’injection de P(TMS)3 ; b) Suivi au cours du temps du pourcentage de palmitates 
convertis (t=0 : injection de P(TMS)3).
a) 
b) 
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En conclusion, ces résultats montrent que la formation d’hentriacontan16one est 
effective seulement en présence d’indium et à chaud. Cependant, il est intéressant de 
souligner que la décarboxylation se retrouve fortement accélérée par l’ajout de P(TMS)3 et la 
formation des NPs d’InP. L’une des conséquences de cette réaction secondaire est que la 
quantité de palmitate disponible pour la stabilisation des NPs diminue fortement puisqu’il 
ne reste en solution après 1h que 45% des carboxylates introduits. 
Dernier point, l’aspect sans doute le plus important est que la formation 
d’hentriacontanone entraine de fait l’apparition de conditions oxydantes. 
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Dans le but d’approfondir les implications de ces résultats sur les caractéristiques des 
NPs, une étude a été entreprise, d’une part sur l’effet d’un excès d’AP dans le milieu, d’autre 
part sur l’effet d’un ajout d’eau contrôlé dans le milieu. 
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Tout d’abord, une synthèse d’InP telle que décrite en I.1 est effectuée (trois 
équivalents d’AP par rapport au précurseur d’indium). Des mesures d’absorption UVvisible 
et de PL sont réalisées, ainsi qu’une étude par MET et RMN 31P. Les résultats d’analyses 
correspondent à ce qui est attendu classiquement pour cette synthèse (Figure 30a et Figure 
31), c'estàdire des NPs dont le diamètre mesuré par MET est de 2,6 (0,3) nm.  
 
 
Figure 30 : Images de MET (a) avant et (b) après ajout supplémentaire d’AP et répartitions en taille 
associées. 
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Dans un deuxième temps, trois nouveaux équivalents d’AP par rapport à l’indium 
sont rajoutés sur le brut réactionnel restant et le tout est resoumis aux cycles de température 
imposés durant la synthèse (120°C sous pression réduite pendant 1h30 puis 275°C sous 
pression atmosphérique pendant 1h). Après refroidissement, le brut résultant est analysé par 
absorption UVvisible, PL, MET et RMN 31P. 
 

Figure 31 : Superposition de spectres de luminescence pour : InP (■) ; InP + 3 équivalents d’AP à TA 
pendant 24h (●) ; InP + 3equivalents d’AP, 1h à 275°C (▲) ; InP remis 1h à 275°C (x). 
  
Le premier élément remarquable est la forte augmentation de l’intensité générale de 
luminescence après traitement à l’acide (Figure 31), ainsi que la prédominance du signal 
excitonique par rapport à celui des états de surface. Le signal excitonique situé à 595 nm 
semble avoir subi un décalage d’une trentaine de nanomètres vers les basses énergies par 
rapport au signal émis par des NPs avant traitement (~560 nm). Il possède une intensité 
environ 60 fois supérieure à son homologue avant ajout d’AP, tandis que le signal dû aux 
états de surfaces est toujours présent vers 720 nm. La MET révèle un tapis de petites 
particules plutôt bien contrastées dont le diamètre est de 3,0 (0,5) nm (Figure 30b). 
Le profil de PL après ajout du surplus d’AP est en accord avec une passivation de sa 
surface qui expliquerait la forte hausse de l’intensité de PL du pic excitonique (Int. x 60), 
ainsi que la diminution relative de l’intensité du signal attribué aux états de surface. 
La combinaison des deux facteurs, que sont la haute température et l’ajout d’AP 
supplémentaire, est nécessaire pour obtenir ce résultat comme le montrent les deux 
expériences complémentaires réalisées : 
 Une solution de NPs est soumise aux cycles de température de la synthèse, 
sans ajout d’AP. 
  Une solution de NPs, à laquelle sont ajoutés trois équivalents d’AP par 
rapport à la quantité d’indium initiale, est laissée 24h à température 
ambiante sous agitation. 
Dans les deux cas, aucun changement remarquable de profil n’est observé (Figure 31). 
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Le spectre de RMN MAS 31P{1H} (Figure 32) est en accord avec une passivation de la 
surface : la disparition du signal correspondant aux atomes de phosphore sous coordinés (48 
ppm) et un décalage du signal des atomes de type 31PIn vers les champs faibles (de 214 à 
204 ppm) sont observés, comme dans les systèmes cœur/coquille. Mais cette passivation 
semble se produire sans oxydation supplémentaire car le pourcentage de phosphore de type 
31PIn (signal à 204 ppm) reste inchangé (~75%). L’explication la plus probable est une 
passivation organique de la surface. 
 
 
Figure 32 : Comparaison des spectres de RMN MAS 31P{1H} des particules d’InP ; en haut, après 
synthèse ; en bas, après ajout d’AP et application des cycles de température de la synthèse.
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Comme nous l’avons montré, la formation d’hentriacontan16one conduit à la 
libération d’eau. Nous avons essayé de déterminer l’impact d’un ajout d’eau durant la 
synthèse. Pour ce faire, plusieurs expériences ont été réalisées.  
La première est une synthèse d’InP telle que décrite en  I.1, sur laquelle sont ajoutés à 
chaud 1,5 équivalents d’eau par rapport à l’indium introduit au départ. Ceci correspond à la 
quantité d’eau maximale produite si tout l’AP se condense pour donner la hentriacontan16
one. Les résultats ont été étudiés par spectroscopie de PL (Figure 33), RMN 31P et MET. 
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Figure 33 : Spectre de PL de NPs d’InP en solution avant et après ajout d’1,5 équiv. d’eau par rapport à 
l’indium. 
 
L’ajout d’eau change radicalement le profil du spectre de PL des NPs. Le signal 
excitonique est fortement exalté (Int. x 150) et devient prépondérant par rapport au signal 
des états de surface. Il semble de plus subir un décalage vers les basses énergies 
correspondant à une cinquantaine de nanomètres. Le signal des états de surface étant 
toujours visible, la passivation n’est toutefois que partielle. 
 Ce résultat est en accord avec une passivation de la surface, phénomène observé par 
Reiss et al. pendant la formation d’une coquille d’In2O3 par simple ajout d’un équivalent 
d’amine au début de la réaction [18]. Cet ajout d’amine entraine la formation d’un anhydride 
et d’eau jugée responsable de la formation de la coquille. Le RQ des objets ainsi passivés 
passe de moins de 1% à ~7%. 
 
Dans notre cas, l’ajout d’eau a une influence significative sur le profil du spectre de 
RMN 31P{1H} (Figure 34) : elle se traduit par une forte exaltation du signal à 2 ppm après 
ajout d’eau. La proportion de phosphore associée peut être quantifiée par déconvolution du 
signal correspondant. Ainsi, la quantité de phosphore correspondant au signal à 2 ppm 
(attribué aux phosphores de type 31PO4) augmente de 10 à 22% au détriment des phosphores 
de type 31PIn (204 ppm, 10%) et, dans une moindre mesure, de ceux attribués aux 31PO3 
(28 ppm, 2%) (Tableau de la Figure 34). Ces résultats montrent bien que l’eau a un effet 
oxydant sur les NPs. 
Le signal à de type 31PIn subit un déplacement vers les champs faibles (204 ppm, 
+10 ppm). Cette observation vient renforcer l’hypothèse de la passivation de la surface mise 
en évidence en spectroscopie de PL. Toutefois, à la différence de ce qui est observé après 
ajout d’acide, cette passivation est sans doute due à la formation d’une coquille partielle 
d’oxyde plutôt qu’à une passivation organique. 
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Figure 34 : Spectre de RMN MAS 31P{1H} des particules d’InP en haut, après synthèse ; en bas, après 
ajout d’1,5 équivalents d’eau à 275°C. Tableau : pourcentages de phosphores issus de la déconvolution 
des signaux correspondants.
 
Ce type d’expérience connait cependant des problèmes de reproductibilité du point 
de vue des propriétés optiques obtenues. Deux autres expériences ont été réalisées en 
ajoutant successivement à 30 minutes d’intervalle 0,5 ou 1,5 équivalents d’eau en solution 
dans le tétrahydrofurane (THF). Le suivi des réactions est réalisé par spectroscopie de PL 
(Figure 35a et b).  
 
 
Figure 35 : Spectres de PL (a) de NCx d’InP + 5 équivalents d’eau par ajouts de 0,5 équiv. en solution 
dans le THF et (b) de NCx d’InP + 6 équivalents par ajouts de 1,5 équiv. d’eau en solution dans le THF. 
 
Dans les deux cas, l’influence de l’eau sur l’évolution de la PL des NPs d’InP de départ 
(■) est manifeste. Un accroissement de l’intensité générale (Int. x 35 au maximum) au fur et 
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à mesure des ajouts est observable et l’intensité relative du signal excitonique par rapport à 
celui dû aux états de surface augmente. 
A l’instar de la première expérience, ces résultats vont dans le sens d’une passivation 
de la surface des NPs qu’il est possible d’attribuer à l’oxydation de la surface sous l’action de 
l’eau. Celleci est toutefois partielle car la disparition du signal des états de surfaces n’est pas 
complète. Ces résultats soulignent le manque de reproductibilité de ce phénomène de 
passivation. 
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Le but de cette étude est la croissance des NCx d’InP à des tailles permettant leur 
émission dans la fenêtre de longueurs d’onde 700900 nm. Très peu d’exemples sont décrits 
dans la littérature pour parvenir à l’obtention de NCx d’InP de taille contrôlée qui émettent 
dans cette région. Le premier, exposé par Peng et al., concerne l’utilisation d’un ligand 
supplémentaire, l’oléylamine à plus basse température (178°C) [12]. Cependant, nos essais 
visant à reproduire ces expériences se sont révélés très peu reproductibles quant à la taille 
des NCx synthétisés par cette méthode. Le deuxième exemple est décrit par Nann et al., là 
encore avec l’adjonction d’une amine à longue chaîne alkyle, la HDA et en présence 
d’undécylénate de zinc. La température de synthèse est de 280°C [8]. 
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Un suivi dans le temps de la formation des QDs d’InP synthétisés selon la méthode 
décrite en  I.1 a été préalablement réalisé. Ce suivi est effectué par spectroscopies 
d’absorption (Figure 36a) et de PL (Figure 36b) sur la durée de la synthèse.  
 
  
Figure 36 : Suivi dans le temps de la synthèse de QDs d’InP par spectroscopies (à gauche) d’absorption et 
(à droite) de PL. 
b) 
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
Que ce soit par spectroscopie d’absorption ou de PL, la valeur de la longueur d’onde 
excitonique maximale obtenue après cinq minutes de réaction, respectivement à 490 et 560 
nm, ne varie pas jusqu’à la fin de l’expérience. Ceci montre que la formation des particules à 
leur taille finale est relativement rapide après l’injection de P(TMS)3 (5 min). La seule 
différence notable est l’augmentation continue de l’intensité générale de la PL, en particulier 
entre 30 et 60 minutes. Cette augmentation d’intensité pourrait être due à la passivation et à 
l’oxydation de la surface en raison des conditions oxydantes déjà évoquées au paragraphe 
 III.1, ou bien à un accroissement du RQ par recristallisation de NPs qui n’émettaient pas 
auparavant. 
La conclusion qui peut être tirée de cette expérience est qu’il semblerait que les 
conditions de l’expérience ne semblent pas permettre la croissance au delà d’une taille limite 
de 3 nm. 
Pour remédier à ce problème, des additions supplémentaires de réactifs peuvent être 
réalisées. Cette stratégie a été utilisée précédemment par Peng et al., mais elle ne conduit 
qu’à des résultats mitigés : des phénomènes de nucléation parasite se produisent et la 
croissance des NPs est très limitée, résultant en un décalage de longueur d’onde du signal 
excitonique de PL d’environ 30 nm vers le rouge (de 560 à 590 nm) [2]. 
Nous nous sommes tournés vers la possibilité d’additionner les précurseurs à plus 
basse température. Mais, dans ce cas là, l’utilisation de carboxylate d’indium est à proscrire 
au vu de la forte affinité de l’acétate visàvis du métal et de sa dissociation qui n’est possible 
qu’à des températures élevées [10].  
Le choix d’un précurseur dont l’énergie de liaison métalligand est faible représente 
une alternative pour servir de précurseur d’indium dans une synthèse à plus basse tem
pérature. Dans ce contexte, le tris(N,N’diisopropylacétamidinate) d’indium (In(iPr2Am)3) 
apparaît comme un précurseur attractif. En effet, l’énergie de la liaison InN (186 kJ.mol1 
[47]) est plus faible que celle d’InO (320 kJ.mol1 [48]). Une description plus détaillée de ce 
composé est donnée dans le troisième chapitre de cette étude, dans lequel la synthèse d’InP 
est exclusivement réalisée à partir de ce précurseur. 
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Les tentatives de croissance décrites cidessous ont été réalisées pour trois 
températures différentes (200, 150 et 140°C), sur des particules d’InP synthétisées selon la 
méthode décrite en I.1. 
 
Chapitre II  Nanoparticules d’InP synthétisées à  partir de carboxylates d’indium… 
_____________________________________________________________________________________ 
 102  
 
$+! +##: 
 
Une solution de 5 mL d’ODE, contenant In(iPr2Am)3 et P(TMS)3 (quantités 
équimolaires par rapport à l’indium utilisé pour la synthèse des QDs), est ajoutée à 200°C, 
en cinq fois sur 3h (avec un goutte à goutte de 10 min pour chaque ajout), sur une solution 
contenant des NPs d’InP préformées. La solution est maintenue à 200°C pendant 16h. Le 
suivi de la réaction a été effectué par spectroscopie de PL (Figure 37).  
 
 
Figure 37 : Spectres de PL au cours du temps de NPs d’InP pour une croissance à 200°C. 
 
Cette série de spectres met en évidence une légère augmentation de la longueur 
d’onde d’émission excitonique (de 581 nm à 598 nm). Parallèlement, après trente minutes de 
réaction, un second pic de fluorescence large vers 490 nm indique l’apparition de nouveaux 
germes d’InP. Ce signal se décale à 500 nm après 2h et finit, après 16h, à 530 nm. Le 
décalage de 17 nm du signal excitonique d’origine n’est pas assez significatif pour soutenir 
l’hypothèse d’une croissance des NCx d’InP. Formellement, il correspondrait à 
l’augmentation moyenne du diamètre de 0,1 nm, ce qui n’équivaut même pas la formation 
d’une monocouche atomique.  
Par ailleurs, l’apparition d’un second signal de fluorescence est l’indice que le 
précurseur In(iPr2Am)3 se décompose trop vite à cette température et a tendance à former de 
nouveaux germes plutôt qu’à assurer la croissance des NCx préformés. 
Pour éviter la nucléation parasite, le même type d’expérience a été réalisé à 140°C, 
espérant par ce fait empêcher la formation d’une deuxième famille de particules. 
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Le même protocole que celui utilisé à 200°C est mis en place. L’évolution de la 
réaction est suivie par spectroscopie de PL (Figure 38) pendant 36h. 
 
 
Figure 38: Spectres de PL au cours du temps de NPs d’InP pour une croissance à 140°C. 
  
Un décalage de seulement 10 nm est observable après 36h de réaction et, à la 
différence de la croissance à 200°C, aucun signal supplémentaire n’est observé. Cette 
température est donc suffisamment faible pour empêcher la nucléation d’une seconde 
population de QDs. Toutefois, à l’instar de la première expérience, le décalage observé de 10 
nm n’est pas significatif quant à la croissance des NCx. 
 
Aucune des deux méthodes décrites (à 200 et 140°C) n’a permis la croissance 
escomptée des NCx, alors que les ajouts effectués pouvaient en théorie aboutir à une 
augmentation de diamètre moyen de 1 nm, correspondant à un décalage de longueur d’onde 
de 50 nm vers le rouge.  
Un troisième procédé a été mis en place pour lequel le nombre d’ajouts de P(TMS)3 
est augmenté. 
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Nous nous sommes inspirés de la méthode mise en place pour la croissance des 
cristaux dans le troisième chapitre de cette étude, lesquels sont synthétisés directement à 
partir du précurseur In(iPr2Am)3 à 150°C.  
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Une solution d’ODE, contenant deux équivalents d’In(iPr2Am)3, six d’AP et deux 
d’hexadécylamine (HDA) (quantités calculées par rapport à celle de phosphore dans la 
solution de départ), est ajoutée à température ambiante à une solution de NCx d’InP de 2,9 
nm de diamètre émettant à 595 nm. La solution est portée à 150°C, température à laquelle 
est ajoutée au goutte à goutte une solution de P(TMS)3 dans ODE (un équivalent par rapport 
à la quantité de phosphore estimée dans la solution de départ). La solution est laissée 24h, 
puis refroidie. Le procédé suivant est ensuite répété deux fois pour un total de 72h de 
réaction et de trois ajouts : les mêmes quantités d’indium, d’AP et d’HDA sont ajoutées. La 
solution est de nouveau portée à 150°C et P(TMS)3 dans ODE est injectée au goutte à goutte. 
La température de 150°C est conservée pendant 24h. L’évolution de la réaction est suivie par 
spectroscopie de fluorescence (Figure 39). 
La quantité de matière rajoutée nous permet d’estimer une augmentation théorique 
du diamètre moyen des QDs jusqu’à 6,5 nm (cf. partie expérimentale, V.3.1) dont l’émission 
excitonique serait centrée vers 750 nm. 
 

Figure 39 : Suivi sur 72h par spectroscopie de PL de la croissance des QDs d’InP.

Le décalage du signal excitonique entre l’émission des NCx de départ (■) et ceux 
d’arrivée (▼) est estimé à 10 nm (Figure 39). L’intensité générale de l’émission est 
augmentée d’un facteur 5. Il ne semble pas y avoir d’évolution entre les premières 24h et la 
fin de la réaction. 
Comme dans le cas précédent, le décalage vers le rouge de 10 nm de l’émission des 
QDs n’est pas suffisamment significatif pour être imputé à la croissance des NCx et ce, 
malgré la quantité de matière totale ajoutée. Aucune croissance n’a été décelée en MET. 
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Que ce soit dans notre cas, ou bien dans ce qui est décrit dans la littérature [2];
l’utilisation de multiples injections ne permet pas d’obtenir des particules d’un diamètre 
supérieur à 3,1 nm. Nos observations sur l’oxydation de la surface des NCx induite par la 
formation de la hentriacontan16one pourraient être la clé de ces résultats. Cette oxydation 
rendrait impossible la croissance des NCx à des tailles supérieures.  
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Afin de protéger le cœur cristallin des QDs d’InP visàvis de l’oxydation pour 
permettre leur passage en milieu aqueux et de passiver leur surface en éliminant les liaisons 
pendantes pour obtenir un meilleur RQ, l’enrobage des NCx a été effectué par deux types de 
matériau : sulfure de zinc (ZnS) et sulfure de cadmium (CdS). Le premier est le matériau le 
plus utilisé pour l’enrobage de ce type de QDs, surtout en vue des applications médicales de 
par sa nontoxicité [49]. Le second a été réalisé pour pouvoir mener des expériences de RMN 
sur le noyau de cadmium actif et, ainsi, obtenir des informations sur la surface et l’interface 
cœur/coquille des NCx. 
Les deux systèmes sont de type I (cf. chapitre premier, I.3.3.c), les bandes de valence 
(BV) de CdS et de ZnS sont positionnées à une énergie plus basse que celle d’InP et leur 
bande de conduction (BC) est positionnée à une énergie plus haute. Les valeurs de bande 
interdite sont respectivement 2,42 eV et 3,54 eV pour CdS et ZnS. Cet état a pour 
conséquence de confiner l’exciton dans le cœur d’InP. 
 
$! %&	


		

 
Parmi les deux voies décrites dans la littérature pour l’accès à une coquille de CdS 
autour de NCx d’InP [50, 51] (cf. chapitre I, II.3.1.c.), nous nous sommes appuyés sur celle 
décrite par Lucey et al. pour cette étude [50] : un mélange d’acétate de cadmium (Cd(OAc)2) 
et de soufre élémentaire en quantités équimolaires est ajouté à température ambiante à une 
solution de QDs d’InP d’un diamètre de 2,5 nm synthétisés selon le protocole décrit en  I.1. 
Les quantités de cadmium et de soufre sont calculées pour obtenir un enrobage de deux à 
trois couches en prenant en compte le diamètre du cœur d’InP considéré sphérique (cf. 
partie expérimentale, IV.1.5). Le mélange est porté à 140°C et laissé 2h à cette température. 
Les NPs obtenues sont alors analysées par spectroscopie de PL (Figure 40a) et par MET 
(Figure 40b). 
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Figure 40 : a) Spectres de PL de NPs d’InP (▪) enrobées par une coquille de CdS avec 2,4 (●) ou 5,6 (▲) 
équivalents de cadmium et de soufre ; b) Image de MET et répartition entaille de NPs d’InP/CdS.
 
La MET révèle des NPs d’InP/CdS d’un diamètre moyen de 2,7(0,4) nm légèrement 
plus contrastées que celles d’InP (Figure 40b). 
Que ce soit avec 2,4 ou 5,6 équivalents molaires de cadmium et de soufre par rapport 
à la quantité de phosphore, le spectre de PL ne présente qu’un seul signal apparent très 
large, mais qui peut être interprété comme la résultante de deux composantes. La première 
est le signal excitonique, ayant subit un effet bathochrome d’environ 60 à 70 nm et une très 
forte augmentation d’intensité (Int. x 400). La seconde composante est le signal des états de 
surfaces, partiellement caché par le pic excitonique intense. Lui aussi voit son intensité 
fortement augmenter. Toutefois, la présence résiduelle du signal des états de surface est le 
signe d’un enrobage de mauvaise qualité, car le confinement n’est pas maximal.  
Le fort effet bathochrome observé peut être interprété comme une baisse du 
confinement de l’exciton. Cependant, à la différence de ZnS, l’accord de maille entre CdS et 
InP est presque parfait (paramètres de maille respectivement de 587 et 583 pm). Il n’y a 
donc pas de dilatation possible du cœur InP qui serait imposée par la formation de la 
coquille. De plus, l’écart énergétique respectif entre les BV et BC des deux matériaux est 
suffisamment grand pour réduire les chances de fuite d’un des porteurs de charges dans la 
coquille [35]. 
Une hypothèse envisageable est que l’interface oxydée, révélée par RMN, induise la 
présence de défauts, potentiellement responsables de ce décalage en énergie comme cela est 
observé quand l’oxydation des NPs est induite par l’ajout d’eau (cf.  III.2.2). 
Une autre hypothèse possible est la migration d’atomes de cadmium dans le cœur 
d’InP qui conduirait à la présence de niveaux d’énergie intermédiaires proches de la BV ou 
de la BC du cœur, ayant pour conséquence une baisse sensible de la valeur énergétique du 
gap. Cette hypothèse est celle retenue dans la nouvelle voie de synthèse d’une coquille de 
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CdS décrite par Kim et al. en 2010 [51], pour laquelle le précurseur de cadmium est ajouté 
après synthèse des NCx d’InP. L’ajout du précurseur de soufre ne se fait qu’après plusieurs 
heures. Ainsi, plus le temps avant l’ajout du précurseur de soufre augmente, plus un décalage 
vers le rouge du signal excitonique est observé. Ce décalage est supérieur à 100 nm après 2h 
à 230°C. 
 
Des analyses par spectroscopie RMN en phase solide ont ensuite été effectuées. 
Contrairement aux NPs d’InP nonenrobées, le spectre de RMN CP MAS 1H13C révèle un 
signal large à 180 ppm attribué au carbonyle du palmitate (Figure 41). Ce résultat soutient 
l’hypothèse de stabilisation des NPs d’InP/CdS par la tête polaire du palmitate au vu de la 
largeur de ce signal. 
 
 
Figure 41 : Spectre de RMN CP-MAS 1H-13C de NPs d’InP/CdS.
 
En RMN MAS 31P{1H}, trois signaux sont visibles (Figure 42) : le premier, à 206 
ppm, est large et peut être attribué aux atomes de phosphore en interaction avec ceux 
d’indium. Par analogie avec les NPs d’InP, les deux autres, à 24 et 5 ppm sont attribués 
respectivement à des atomes de phosphore de type InPO3 et PO4. Le signal à 48 ppm, 
correspondant aux atomes de phosphore sous coordinés en surface, a quant à lui disparu, ce 
qui est en accord avec les observations lors de l’enrobage par ZnS [5], ou bien lors de 
l’oxydation de la surface (cf.  III.2.2.). Il n’y a a priori pas de formation de liaison PS, dont la 
résonance serait visible dans la zone 5065 ppm [52]. 
La déconvolution de ce spectre permet de quantifier les atomes de phosphore 
responsables des résonances correspondantes. Les signaux à 24 et 5 ppm (InPO3 et PO4) 
correspondent respectivement à 7 et 47% du total d’atomes de phosphore dans l’échantillon 
tandis que les atomes de phosphore de type InP (signal à 206 ppm) ne rassemblent que 
46%. A titre de rappel, ces résultats s’élèvent respectivement à 5, 12 et 82% pour les NPs 
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d’InP. Ces chiffres montrent sans ambigüité une oxydation plus importante que pour les NCx 
d’InP. 
 
 
Figure 42 : Spectre de RMN MAS 31P{1H} de NPs d’InP/CdS. [* bande de rotation]. 
 
Le noyau 113Cd possède un spin de ½, il est donc actif en spectroscopie RMN. Deux 
analyses ont été effectuées, par RMN MAS 113Cd{1H}, qui prend en compte la totalité des 
atomes de cadmium, et par RMN CPMAS 1H(113Cd, qui permet d’exalter les résonances des 
atomes proches de la surface (Figure 43).  
La première révèle deux signaux larges à 692 et 376 ppm. Ces signaux correspondent, 
pour le premier à des atomes de cadmium en interaction avec des atomes de soufre, pour le 
second, à des atomes de cadmium en interaction avec des atomes d’oxygène.  
La RMN CPMAS 1H(113Cd laisse apparaitre cinq signaux : le premier vers 690 ppm qui 
correspond à des CdS (CdS massif, δ = 790805 ppm [53], zone des résonances CdS : 600
800 [54]) ; les trois suivants, situés dans la zone 0600 ppm correspondent à des atomes de 
cadmium en interactions avec des oxygènes avec trois environnements chimiques différents 
[55]. Le dernier, à ~0 ppm, pourrait être attribué à des atomes de cadmium en interaction 
avec des palmitates, compte tenu de la proximité de déplacement chimique des carboxylates 
de cadmium (δCd(OAc)2 = 44 ppm). 
 La présence de CdOx proche de la surface des NPs révélée par la RMN CPMAS 1H
113Cd provient soit de l’oxydation accrue de l’interface cœur/coquille des NPs après enrobage, 
soit de la formation d’une couche supérieure d’oxyde de cadmium (CdO).  
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Figure 43 : Spectres de RMN CP-MAS 1H-113Cd et 113Cd{1H} de NPs d’InP/CdS. 
 
L’enrobage des QDs d’InP par une coquille de CdS permet d’obtenir une 
luminescence jusqu’à 400 fois plus importante que celle des NPs d’InP « nues ». Toutefois, 
la méthode d’enrobage que nous avons utilisée ne permet pas d’obtenir une passivation 
complète de la surface et laisse une part de recombinaison de l’exciton par des voies de plus 
basse énergie que celle du gap.  
 
En conclusion, nous avons décelé la présence du palmitate en tant que ligand 
coordiné par sa tête polaire par des analyses de RMN 13C. La RMN 31P met en évidence une 
oxydation des atomes de phosphore des NCx d’InP/CdS plus prononcée que celle des atomes 
des QDs d’InP « nus », et elle est en accord avec la passivation de leur surface. La RMN 113Cd 
révèle la présence d’un minimum de cinq types d’environnements pour les atomes de 
cadmium. L’un d’eux, au moins, est en interaction avec des atomes de soufre. Les quatre 
autres sont relatifs à des coordinations avec des atomes d’oxygène dans autant 
d’environnements chimiques différents. 
L’enrobage par CdS permet l’utilisation d’une sonde supplémentaire de l’interface et 
de la structure cœur/coquille avec la RMN du cadmium, mais la méthode utilisée n’est pas la 
plus adaptée pour permettre la passivation complète des NPs d’InP et demande une 
investigation plus importante quant à la compréhension de ses mécanismes. LA question de 
la température d’enrobage reste également une voie à explorer. 
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Au cours de l’étude, deux protocoles d’enrobage ont été mis en œuvre pour former 
une coquille de ZnS autour du cœur luminescent d’InP. Ils sont tous deux décrits dans la 
littérature [7, 12]. 
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La première méthode testée est celle décrite par Lucey et al. en 2005 [7], selon le 
même protocole que celui utilisé pour la synthèse de la coquille de CdS : un mélange 
d’acétate de zinc (Zn(OAc)2) et de soufre élémentaire (S8) en quantités équimolaires est 
ajouté à température ambiante à une solution de QDs d’InP synthétisés selon le protocole 
décrit en I1. Les quantités de zinc et de soufre sont calculées pour obtenir de une à trois 
couches de ZnS autour de NCx d’un diamètre moyen de 2,9 nm (soit, de 1,6 équivalents à 5,8 
équivalents de zinc et de soufre par rapport au phosphore). Le mélange est porté à 140°C et 
laissé 2h à cette température. La solution passe de rouge à orange durant ce laps de temps 
puis elle est refroidie à température ambiante. 
Les résultats obtenus par cette méthode sont mitigés. Un accroissement d’un facteur 
10 de l’intensité de la réponse excitonique est observable mais le signal dû aux états de 
surface est toujours visible (Figure 44) et ce, quelle que soit la quantité de zinc et de soufre 
ajoutée. 
 
 
Figure 44 : Spectres de PL de NCx d’InP enrobés par ZnS en fonction du nombre d’équivalents de zinc et 
de soufre ajoutés.
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Un effet hypsochrome sur le maximum de longueur d’onde du signal excitonique peut 
être observé au fur et à mesure de l’augmentation de la quantité de ZnS ajoutée de l’ordre de 
20 à 25 nm (Figure 44). Ce décalage a déjà été observé pour les enrobages d’InP par ZnS [8, 
11]. Plusieurs hypothèses peuvent être émises quant à l’origine de ce phénomène : 
 Il peut s’agir d’une différence de paramètres de maille trop importante entre les 
matériaux InP et ZnS, leurs valeurs étant respectivement de 587 et 541 pm. La présence 
de ZnS impose une contrainte au cœur d’InP pour tendre vers l’accord de maille, ayant 
pour conséquence la diminution du diamètre du cœur. 
 Des atomes de soufre peuvent migrer à l’intérieur du cœur InP donnant lieu à un 
changement de la structure de bandes de l’objet et augmentant le confinement de 
l’exciton. Cette hypothèse est la plus vraisemblable au vu du travail réalisé par Reiss et al. 
sur l’investigation de la structure et de l’interface des NCx InP/ZnS par XPS haute 
résolution [56]. Ils déterminent la présence au cœur de ces NCx d’un gradient de liaisons 
InS et SxInP1x à partir de la surface, soulignant l’insertion d’atomes de soufre ou leur 
échange avec des atomes de phosphore. Ils observent dans ce cas là un décalage du signal 
excitonique. 
 Une oxydation accrue de l’interface InPZnS peut induire la réduction du cœur 
cristallin ou encore augmenter le confinement de l’exciton, tel que cela a pu être observé 
sur les NCx InP/CdS que nous avons synthétisé. 
 
Une réponse à cette dernière hypothèse pourrait être amenée par la RMN MAS 
31P{1H} (Figure 45). Sur ce spectre, trois signaux sont visibles. Tout d’abord, le pic large des 
atomes de phosphore du cœur, situé à 203 ppm, correspondant à 59% des atomes. Une 
seconde résonance dans la zone des phosphures, située à 259 ppm (3% des atomes de 
phosphore), est suspectée de correspondre à des atomes en interaction avec du zinc, par 
comparaison avec le spectre de RMN MAS 31P{1H} d’un échantillon de phosphure de zinc 
massif, pour lequel le signal est présent à 227 ppm. Le dernier est le signal intense se situe à 
2 ppm (38%) et peut être attribué à des 31PO4. Comme dans le cas de la coquille de CdS, ce 
dernier signal suggère l’oxydation de l’interface entre le cœur et la coquille. 
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Figure 45 : Spectre de RMN MAS 31P{1H} de NPs d’InP/ZnS. [* bande de rotation]. 
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Le second protocole d’enrobage testé est adapté de la publication de Peng et al. de 
2007 [12] : le stéarate de zinc est remplacé par l’undécylénate de zinc (Zn(Ua)2) tandis que le 
précurseur de soufre reste le même que précédemment (S8). Dans cette synthèse, le zinc et le 
soufre, en solution dans ODE, sont ajoutés séparément à la solution des QDs d’InP, à 150°C. 
La solution est alors portée à 220°C et laissée 45 minutes. Un premier échantillon est 
prélevé, puis testé par spectroscopie de PL. Si le signal des états de surface est toujours 
visible, le même procédé est répété jusqu’à sa complète disparition. 
Cette technique permet d’obtenir des NCx enrobés de bien meilleure qualité du point 
de vue de la PL (Figure 46) : un signal excitonique étroit est observé, dont l’intensité est 
drastiquement accrue (Int. x 500) par rapport aux NPs d’InP « nues ». Le signal des états de 
surface est quasiment inexistant. Dans ce cas, les quantités de zinc et de soufre ajoutées pour 
obtenir deux couches de coquille sont suffisantes pour passiver complètement la surface, 
tandis que l’ajout d’une quantité plus importante de ces éléments aboutit visiblement à une 
perte de luminescence des NCx. 
Ce dernier phénomène pourrait être expliqué par la formation de défauts liée à la 
différence de paramètres de maille entre InP et ZnS (9,2 %). Plus la coquille est épaisse, plus 
la probabilité de créer des défauts augmente [39]. Si ces défauts impliquent une 
recombinaison nonradiative de l’exciton, alors le RQ des NPs est diminué. Ce phénomène a 
déjà été observé, par exemple, sur des NPs de CdSe/CdS pour lesquelles le RQ augmente 
considérablement avec la première couche d’enrobage, mais diminue avec la formation d’une 
seconde couche [57]. Il a de même été observé sur des QDs d’InP/ZnS pour lesquels une 
quantité supérieure à cinq équivalents par rapport au phosphore a pour conséquence une 
baisse significative de l’intensité de luminescence [11]. 
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Figure 46 : Spectres de PL de QDs d’InP et d’InP enrobés par ZnS à 220°C dans l’ODE en fonction du 
nombre de couches de ZnS. 
 
Des deux méthodes utilisées seule la deuxième, impliquant une plus haute 
température et l’utilisation d’un carboxylate de zinc à longue chaîne alkyle, a permis 
d’obtenir des propriétés optiques de qualité avec une augmentation d’un facteur 500 de 
l’intensité de luminescence et l’élimination quasiment complète du signal dû aux états de 
surface. 
Dans le cas de l’enrobage par ZnS comme dans celui par CdS, il serait nécessaire 
d’investiguer la structure de l’interface cœur/coquille, par exemple par XPS, afin de 
déterminer la présence d’oxyde et/ou d’insertion d’atomes de soufre dans le cœur. Cette 
étude permettrait sans doute de mieux comprendre les phénomènes de décalage vers le bleu 
observés pour le signal excitonique.  
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Quel que soit le sulfure métallique utilisé pour former la coquille autour des NCx 
d’InP, la méthode de solubilisation dans l’eau reste la même. Les QDs d’InP/MS (où M= Zn, 
Cd) sont dispersés dans le chloroforme. L’ajout d’acide mercaptoacétique (HSCH2COOH) 
en excès va engendrer leur précipitation. Après plusieurs lavages au chloroforme, ils peuvent 
être redispersés dans de l’eau légèrement basique (Figure 47). 
 
 
Figure 47 : Equation de solubilisation dans l’eau des NCx d’InP/MS (M = Cd, Zn).
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Le spectre de PL des QDs d’InP/CdS (Figure 48a) après solubilisation présente une 
LMH un peu moins grande (80 au lieu de 105 nm) ainsi qu’un léger décalage vers le bleu de 7 
nm du maximum de PL. 
Celui des QDs d’InP/ZnS (Figure 48b) révèle lui aussi un léger décalage vers le bleu 
de 9 nm après leur solubilisation dans l’eau. Par contre, la LMH du pic est identique (80 
nm).  
 
 
Figure 48 : a) Spectres de PL de QDs d’InP/CdS avant et après solubilisation dans l’eau ; b) Spectres de PL 
de QDs d’InP/ZnS avant et après solubilisation dans l’eau.
 
Par ailleurs, une étude de stabilité des propriétés de luminescence de QDs InP/CdS 
hydrosolubles a été menée (Figure 49). Le profil de PL reste quasiment identique tout au 
long des deux mois, preuve d’une bonne stabilité des NPs après leur solubilisation dans l’eau. 
 
 
Figure 49 : Evolution du spectre de PL au cours du temps de QDs d’InP/CdS après leur solubilisation 
dans l’eau. 
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Les NPs d’InP et d’InP/ZnS ont fait l’objet de diverses expériences en vue de leur 
utilisation dans des systèmes vivants. Cette étude n’en est qu’à ses débuts, mais certains 
résultats préliminaires peuvent être présentés concernant leur internalisation dans des 
cellules. Ces expériences ont été réalisées par Leila Gazeilles de l’équipe de JeanCharles 
Faye à l’institut Claudius Régaud de Toulouse. 
 
Les premiers tests d’internalisation de QDs d’InP/ZnS (cœur de 2,7 nm et émission  
centrée à 531 nm) réalisés sur des lymphocytes de souris montraient un très faible taux 
d’internalisation des NPs, mesuré par cytométrie en flux (FACS, Fluorescence Activated Cell 
Sorting), puisque seulement 5% des cellules étaient concernées.  
La suite de ce travail a montré qu’il était nécessaire de neutraliser les charges des NPs 
d’InP (charge négative) pour qu’elles puissent entrer dans les lymphocytes. Elles sont 
neutralisées à l’aide de polyéthylène imine (PEI). L’analyse par cytométrie de flux des 
lymphocytes transfectés montre cette fois que l’on obtient une internalisation d’InP de 70% 
(pour 2lM d’InP neutralisées par 20ll de PEI à 20lg/ml). 
 
 
Figure 50 : Comptage en fluorescence par cytométrie en flux de lymphocytes de souris et QDs d’InP (à 
gauche) sans PEI et (à droite) en présence de PEI. 
 
Sur la Figure 51 sont représentées des cellules observées à l’aide d’un microscope 
confocal dans la fenêtre de longueur d’ondes visible (Figure 51a) et par détection de 
fluorescence (entre 515 et 545 nm) qui ne laisse seulement apparaitre la localisation des QDs 
d’InP/ZnS (Figure 51b).  
La superposition des deux images (Figure 51c) montre que la plupart des 
lymphocytes possèdent des NPs en leur sein. 
La visualisation de ces cellules à l’aide du microscope confocal, qui permet l’obtention 
d’images à différentes profondeurs dans un échantillon (ici, en coupe au milieu des cellules), 
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montre que des QDs sont localisés à l’intérieur des cellules et sur la membrane plasmique. 
De plus, très peu de QDs se retrouvent dans le milieu intercellulaire (Figure 51b). 
 
 
Figure 51 : Images de lymphocytes de souris enregistrées au microscope confocal (a) dans la gamme de 
longueur d’ondes visibles et (b) en imagerie par PL (excitation : 488 nm, détection : 515-545 nm) ; c) 
superposition des deux images (a et b). 
 
Un tri selon la fluorescence des cellules par FACS détermine que 54% des cellules 
sont fluorescente 6h après leur mise en contact avec les QDs, tandis que 64% le sont après 
16h (Figure 52). 
 
 
Figure 52 : Superposition des graphes réalisés par cytométrie en flux après 6h et 16h de mise en contact. 
 
La prochaine étape dans cette étude sera leur vectorisation par fonctionnalisation de 
la surface des QDs avec des anticorps spécifiques des cellules tumorales infectées visées.  
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Conclusion 
 
Dans ce chapitre, nous avons abordé la caractérisation fine de la composition et de la 
chimie de surface de NCx d’InP. Tout d’abord, nous avons procédé à l’identification d’une 
part, des molécules présentes en solution et, d’autre part de leur rôle durant la synthèse. 
Nous avons pu démontrer que les QDs d’InP sont stabilisés par le palmitate, en interaction 
avec la surface par sa tête polaire. Ce ligand interagit selon un minimum de deux modes de 
coordination que nous avons pu identifier. La chaîne alkyle de ce carboxylate est engagée 
dans des interactions faibles de type Van der Waals avec l’ODE et ses isomères, ainsi qu’avec 
une nouvelle molécule, une cétone symétrique à longues chaines alkyles : la hentriacontan
16one. Cette cétone est un sousproduit de la réaction de synthèse et résulte du couplage 
décarboxylant d’AP. 
La RMN 31P nous a permis de sonder la surface des NCx et a pu révéler la présence 
d’une coquille d’oxyde InPOx autour du cœur luminescent d’InP. Sa présence est la 
conséquence de la formation de la cétone qui génère des conditions oxydantes. L’étude de 
l’influence de l’ajout d’un excès d’acide palmitique ou d’eau montre clairement un effet 
passivant se traduisant par une augmentation du RQ. L’oxydation de surface pourrait être 
une cause de l’impossibilité de faire croitre les NCx à des tailles supérieures à 3,0 nm, que ce 
soit à partir de carboxylates d’indium, ou d’un précurseur beaucoup plus réactif comme le 
tris(N,N’diisopropylacétamidinate) d’indium (In(iPr2Am)3). 
Nous avons procédé à l’enrobage des NCx par une coquille de sulfure métallique 
d’épaisseur variable. Les métaux utilisés ont été le zinc pour sa nontoxicité et le cadmium, 
qui permet son étude par RMN. Nous avons pu montrer que la procédure d’enrobage utilisée 
s’accompagne d’une oxydation supplémentaire des nanoobjets à l’interface, avec 
l’augmentation de la quantité de phosphore de type POx. Dans les deux cas, les NCx ont pu 
être solubilisés dans un milieu aqueux par échange du ligand palmitate par un mercapto
acide à leur surface, permettant leur utilisation pour des études biologiques.  
Les premiers essais in vitro sur des lymphocytes de souris montrent une faible 
internalisation de ces QDs sans polyéthylène imine. La présence de ce polymère permet une 
transfection dans 64% des lymphocytes. 
 Le résultat le plus marquant de cette étude est vraisemblablement la mise en 
évidence d’une couche d’oxyde en surface des QDs d’InP et l’identification du phénomène 
qui  en est responsable : le couplage décarboxylant d’acides gras à haute température. Ce 
résultat pose la question de la pertinence de l’utilisation de ce types de ligands à des 
températures supérieures à 200°C et nous a donc amener à reconsidérer les conditions de 
synthèse afin d’éviter la mise en place de phénomènes oxydatifs. C’est dans ce contexte que 
s’inscrit le travail que nous allons présenter dans le prochain chapitre. 
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…Isaac Newton va attendre de se remettre avant 
d’énoncer la loi fondamentale. 
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                                                            Chapitre troisième : Synthèse de nanocristaux d’InP à partir d’amidinate d’indium : procédé à basse température 
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Nous avons pu montrer dans le deuxième chapitre de cette étude que les NCx d’InP 
synthétisés à haute température sont oxydés en surface en raison d’une décarboxylation de 
l’acide palmitique (AP) qui entraine l’apparition de conditions oxydantes. 
Afin de nous affranchir de ce problème, et avec comme objectif de contrôler la 
croissance des NCx d’InP, nous avons travaillé sur un nouveau protocole de synthèse se 
déroulant à plus basse température. Cela nous a mené à reconsidérer les divers paramètres 
de la réaction : le précurseur d’indium, le solvant, les ligands et leurs ratios ainsi que le temps 
de réaction. 
 
Nous présentons ici les expériences qui nous ont menés à ces choix ainsi que les 
résultats obtenus, suivis de la caractérisation préliminaire des molécules en présence, de 
l’optimisation et de tentatives de croissance des QDs. 
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Dans la littérature, le précurseur d’indium le plus souvent utilisé est un carboxylate 
d’indium, soit l’acétate en présence d’acide carboxylique à longue chaîne, soit directement le 
carboxylate d’indium à chaîne carbonée hydrophobe (du myristate (C14) au stéarate (C18)) 
[14]. Un certain nombre de publications décrit également l’utilisation du chlorure d’indium 
(InCl3) [56] ou du tri(méthyl)indium (InMe3) [7]. 
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Nous avons décidé d’utiliser un complexe dont l’énergie des liaisons Inligand permet 
sa décomposition à plus basse température : le tris(N,N’diisopropylacétamidinate) d’indium 
(III) (In(iPr2Am)3) (Figure 1). En effet, l’énergie de la liaison InN (186 kJ.mol1[8]) est plus 
faible que celle d’InO (320 kJ.mol1 [9]).  
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Figure 1 : formule semi-développée du tris(N,N’-diisopropylacétamidinate) d’indium (iPr = isopropyl 
(CH3-CH-CH3)). 
 
La solubilité de ce complexe a été testée pour connaitre sa compatibilité avec la 
gamme de solvants utilisée. In(iPr2Am)3 se révèle soluble à température ambiante dans tous 
les solvants apolaires testés aux concentrations utilisées : octadéc1ène, toluène, mésitylène, 
chloroforme ou encore hexane. 
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Les synthèses effectuées se déroulent en solution, mais la stabilité thermique, qui peut 
être déterminée par analyse thermogravimétrique (ATG) sur les réactifs à l’état solide, peut 
apporter des éléments pertinents sur les différences de comportement en température entre 
précurseurs. 
 
Les carboxylates d’indium, ne se décomposent à l’état solide qu’à très hautes 
températures, supérieures à 250°C, comme le montrent les spectres d’ATG de l’acétate 
d’indium (In(OAc)3) ou du palmitate d’indium (In(Palm)3 : In(CH3(CH2)14COO)3) (Figure 2a 
et b) : il faut atteindre 260°C pour In(OAc)3 et 350°C pour In(Palm)3 afin que la 
décomposition, marquée par la rupture de pente, soit effective.  
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Figure 2 : Analyse thermogravimétrique (a) du tris(palmitate) d’indium et (b) du tris(acétate) d’indium. 
Paramètres : montée en température de 30 à 600°C à 10°C/min. 
 
La même expérience d’ATG réalisée sur le complexe In(iPr2Am)3 (une montée en 
température régulière de 10°C/min de l’ambiante à 600°C) permet de déterminer 
approximativement la température de début de décomposition du composé à l’état solide 
(Figure 3).  
 
 
Figure 3 : Analyse thermogravimétrique du tris(N,N’-diisopropylacétamidinate) d’indium. 
Paramètres : montée en température de 25 à 600°C à 10°C/min. 
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La décomposition sous atmosphère inerte d’In(iPr2Am)3 commence rapidement à 
température ambiante et après un ralentissement vers 100°C, elle est quasiment terminée 
vers 230°C (Figure 3). 
 
Ces résultats viennent soutenir la tendance attendue par la différence d’énergie de 
liaison : à l’état solide, In(iPr2Am)3 se décompose bien à plus basse température que les 
carboxylates d’indium. 
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Dans un premier temps, le précurseur a été utilisé dans les mêmes conditions que la 
synthèse à base d’In(OAc)3 décrite dans le paragraphe I1 du chapitre II. Les paramètres 
restent inchangés à l’exception du précurseur d’indium (Équation 1). Les NCx résultants sont 
analysés par MET ainsi que par spectroscopie de PL (Figure 4). 
 
 
Équation 1 : Synthèse des NPs d’InP dans ODE à haute température à partir d’In(iPr2Am)3. 
 
 
Figure 4 : (a) Image de microscopie électronique à transmission (MET) et (b) spectre de PL de NCx d’InP 
synthétisés à partir d’In(iPr2Am)3 dans ODE à 280°C. 
 
Les résultats sont en tout point comparables à ceux obtenus en utilisant In(OAc)3 en 
tant que précurseur : le diamètre moyen des NPs synthétisées est de 2,6 nm (extrapolé du 
maximum excitonique du spectre de PL), ce qui est confirmé en microscopie par un tapis de 
particules de petit diamètre, la répartition en taille étant impossible à effectuer en raison de 
leur petite taille et du mauvais contraste. Le spectre de PL révèle deux signaux superposés 
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dont la déconvolution donne les maxima à 577 nm pour le signal excitonique et à 694 nm 
pour le signal dû aux états de surface. 
Ce premier test montre que l’amidinate d’indium utilisé est bien un précurseur 
envisageable pour la formation de QDs d’InP. 
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Afin de définir la température à laquelle nous allons opérer, une expérience 
préliminaire est réalisée pour laquelle P(TMS)3 est injectée à 200°C dans une solution d’ODE 
contenant In(iPr2Am)3. La solution passe très rapidement à l’orange et, après 30 min, un 
précipité marron se forme. Après 2h30, le surnageant limpide est très légèrement orange. Le 
spectre de PL de ce surnageant ne montre aucune émission. La MET du précipité révèle des 
agrégats de matière ainsi que quelques particules d’un diamètre moyen aux alentours de 20 
nm (Figure 5). Son analyse élémentaire donne un rapport In:P de 1,5 et une masse organique 
de 57%. 
 
 
Figure 5 : Image de MET du précipité obtenu par réaction de P(TMS)3 et d’In(iPr2Am)3 après 2h30 à 
200°C. 
 
Ces résultats supportent l’hypothèse de formation d’InP. Nous pouvons donc essayer 
de travailler à une température inférieure à 200°C. 
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Une solution d’ODE contenant In(iPr2Am)3 est portée à 100°C et P(TMS)3 est injectée. 
Ensuite, la température est élevée jusqu’à 200°C, soit à une vitesse uniforme de 3°C/min, soit 
par paliers de 20°C laissés 1h. 
Dans le premier cas, la solution passe d’incolore à jaune vers 120°C, puis à l’orange 
une fois la température de 140°C atteinte. Passé 160°C, un précipité marron se forme dans la 
solution attribué à la formation de grains de taille micronique. 
Dans le cas de la réaction par paliers de température, après 1h à 120°C, la couleur 
jaune orangée persiste, sans doute due à des espèces moléculaires. Une fois à 140°C, un léger 
précipité apparait, mais ce n’est que pendant la montée à 160°C, et ( à 180°C, que 
l’ensemble de la solution précipite. 
 
Suite à ces expériences, la température de 150°C a été fixée pour l’injection et la 
maturation des NPs car c’est dans la fenêtre 140160°C, que la formation du précipité débute. 
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Une solution d’ODE contenant In(iPr2Am)3 est portée à 150°C et P(TMS)3 est injectée. 
La solution devient instantanément jaune, vire lentement à l’orange (~2h) puis un précipité 
sombre apparait. En fin de réaction (24h), un précipité marron et un surnageant incolore 
sont observés. La MET révèle des agrégats informes dispersés sur toute la grille (Figure 6). 
 
 
Figure 6 : Image de MET du précipité obtenu après 24h de réaction de P(TMS)3 et d’In(iPr2Am)3 à 150°C. 
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L’ODE est le solvant le plus utilisé pour les synthèses en solvant noncoordinant. Son 
choix se justifiait de par la large fenêtre de températures pouvant être atteintes (15305°C). 
Mais comme nous avons pu le constater, son élimination après synthèse se révèle très difficile 
car il est en interaction de Van der Waals avec les chaines alkyles du palmitate dans la 
seconde sphère de coordination des NPs ((. chapitre II, II.1). 
La température de travail (150°C) nous offre l’opportunité de choisir un autre solvant 
et donc de s’affranchir de l’ODE. Le mésitylène (1,3,5–triméthylbenzène) est un solvant 
apolaire, sa température d’ébullition est de 165°C et il offre une bonne solubilité des 
précurseurs à 25°C dans les concentrations utilisées. 
  
Une solution de mésitylène contenant In(iPr2Am)3 sans stabilisant est portée à 150°C, 
température à laquelle est injectée P(TMS)3, dissoute dans du mésitylène. La solution est 
laissée ainsi 24h. Tout d’abord, la solution passe d’incolore à jaune, puis lentement à l’orange 
(~3h). Au bout de 8h, un précipité marron apparait qui s’intensifie au fur et à mesure. Après 
24h, la solution est légèrement rouge/orangée et un précipité important s’est déposé au fond 
du tricol. 
 En comparaison de la même réaction dans l’ODE, il semble rester des espèces qui 
donnent sa couleur à la solution. La MET révèle des agglomérats qui semblent être composés 
de NPs (Figure 7a), tandis que la PL laisse apparaitre un seul signal large et de très faible 
intensité pouvant correspondre à des états de surface (Figure 7b). 
 
 
Figure 7 : a) Image de MET et (b) Spectre de PL de la solution (surnageant et précipité) en fin de réaction 
de P(TMS) 3 et d’In(iPr2Am)3 à 150°C dans le mésitylène. 
 
Ces résultats suggèrent que la réaction de formation d’InP prend place et mène à 
l’apparition d’un précipité dans le mésitylène de la même manière que dans l’ODE. 
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Nous avons choisi comme stabilisants des acides et/ou des amines à longue chaine 
alkyle. 
De façon générale, les acides carboxyliques à longue chaîne alkyle sont très souvent 
utilisés comme stabilisants pour les synthèses de NPs. Dans le cas d’InP, ils ont été largement 
mis en œuvre pour les synthèses en solvant noncoordinant [1, 2, 4, 7]. Toutefois, leur 
utilisation à haute température est soumise à caution car ils se retrouvent engagés dans des 
réactions secondaires pouvant aboutir à l’apparition de conditions oxydantes (( chapitre II). 
Ici, nous avons fixé une température inferieure à 200°C, qui permet d’éviter le couplage 
décarboxylant des AP aboutissant à la hentriacontan16one ((.  III.1). 
Les amines à longue chaine alkyle servent de stabilisant dans de nombreux systèmes. 
Par exemple, la dodécylamine a été utilisée avec succès en tant que ligand de NPs d’InP [10], 
ou directement en tant que solvant coordinant [11]. L’hexadécylamine (HDA) permet la 
stabilisation de nanofils d’indium [12], pour lesquels l’interaction entre les chaines alkyles a 
été identifiée comme cause de la croissance orientée sous forme de fils et non de sphères. 
Le mélange acide/amine, quant à lui, est un système complexe pour lequel plusieurs 
réactions peuvent prendre place :  
· La formation d’un amide [13, 14]. 
· La mise en place d’un équilibre acide/base menant à la formation du 
carboxylate et de l’ammonium correspondants. Mais les interactions entre 
acides et amines peuvent également conduire à la formation d’une matrice ou 
d’un réseau régissant la croissance et la forme des NPs, comme cela a pu être 
observé dans le cas de la synthèse de NPs de fer par le mélange acide 
oléique/HDA [15], ou encore, aboutir à la formation d’une paire d’ions 
carboxylate/ammonium, tel que cela a été démontré concernant la 
stabilisation de NPs de ZnO par un mélange acide oléique/octylamine [16]. 
· L’implication de l’acide et/ou de l’amine dans des réactions secondaires avec 
les autres espèces moléculaires présentes en solution. Cela est décrit par 
Bawendi * [17] pour la synthèse de NPs d’InP par la voie décrite par Peng 
 * [18]. Dans ce cas, ils attribuent à l’amine le rôle d’inhibiteur de la 
réaction car sa présence dans la sphère de solvatation de l’indium empêche 
l’approche de ce dernier par le phosphore. Ils décrivent en outre la formation 
de nouvelles espèces engageant le TMS en liaison avec le myristate ou 
l’oléylamine (de type XSiMe3, où X = RCOO, R’NH, ( chapitre I, II.2.2.b.). 
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Dans le cadre de la synthèse de NPs d’InP, l’utilisation de tels mélanges de ligands a 
déjà fait l’objet de deux articles : le premier, publié par Peng  *, met en jeu acide 
myristique et oléylamine dans une solution d’ODE contenant In(OAc)3 à 180°C [18]. Le 
second, publié par Nann  *, pour lequel le précurseur d’indium est InCl3 en présence 
d’acide stéarique et de HDA, à 260°C [19].  
 
Sauf mention contraire, pour toutes les expériences que nous avons réalisées et qui 
sont décrites dans ce chapitre, les paramètres suivants sont fixés : 
 La synthèse se déroule dans le mésitylène. 
 La température à chaud est de 150°C pour l’injection et pour la maturation. 
 Le rapport molaire In:P est de 2. 
 Les concentrations en réactifs sont similaires à celles de la synthèse dans ODE à 
300°C, à savoir de l’ordre de 2 x 102 mol.L1 pour le précurseur d’indium. 
 La réaction se déroule comme suit : l’ordre d’addition des réactifs est : In(iPr2Am)3, 
HDA et/ou AP. Ces trois réactifs sont ensuite solubilisés dans le mésitylène. La 
solution est portée à 150°C sous agitation magnétique. Dans un second temps, 
P(TMS)3 est injectée à 150°C dans ce mélange (Équation 2). 
 
 
Équation 2 : Synthèse des NPs d’InP dans le mésitylène à 150°C à partir d’In(iPr2Am)3 en présence d’AP 
et/ou de HDA (x et y varient entre 0 et 3). 
 
+	, : Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes également intéressés à la réalisation 
d’expériences onepot pour lesquelles P(TMS)3 est ajoutée à température ambiante 
dans le système avant d’élever la température à 150°C. Mais cette procédure 
rencontre des problèmes de reproductibilité. C’est pourquoi nous ne présenterons ici 
que les synthèses pour lesquelles P(TMS)3 a été injectée à chaud. 
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Une solution de mésitylène contenant In(iPr2Am)3 et trois équivalents d’AP est portée 
à 150°C. P(TMS)3 est alors injectée. La solution passe très vite d’incolore à jaune puis 
lentement à l’orange. Cette couleur persiste une à deux heures, puis la solution se trouble et 
un précipité marron commence à se déposer. Après 4h, le surnageant est transparent et 
incolore. 
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La MET faite sur un mélange de surnageant et de précipité ne révèle aucune trace de 
NPs. La spectroscopie de PL montre un signal très large autour de 670 nm qui pourrait 
correspondre à des états de surface, mais dont l’intensité est si faible qu’aucune conclusion ne 
peut en être tirée. 
 
 
Figure 8 : Spectre de PL de la solution résultant de la réaction d’In(iPr2Am)3 et P(TMS)3 en présence de 
trois équivalents d’AP.	
 
Etonnamment, les particules ne semblent pas être stabilisées par l’AP. Une hypothèse 
possible est la formation de nouvelles espèces moléculaires qui perturberaient le système. Un 
premier élément de réponse peut être amené par la RMN 1H du mélange AP/In(iPr2Am)3 
(ratio 3:1) laissé 24h avant mesure (Figure 9a). 
La superposition des spectres du mélange AP/In(iPr2Am)3 et de l’In(iPr2Am)3 seul 
(Figure 9a et b) montre que, mis à part le septuplet à 3,61 ppm (), aucun des signaux 
correspondant au complexe amidinate d’indium n’est observé. L’apparition des nouveaux 
signaux laisse penser qu’un nouveau complexe s’est formé, vraisemblablement de type 
In(iPr2Am)3x(Palm)x. 
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Figure 9 : Spectre de RMN 1H dans CDCl3 (a) du mélange AP/In(iPr2Am)3 (3:1) laissé 24h à température 
ambiante avant mesure et (b) d’In(iPr2Am)3 (Les chiffres entre parenthèses sont les déplacements des 
protons des molécules à l’état libre). 
 
En raison du manque probant de résultats, la stabilisation par l’acide seul n’a pas été 
approfondie plus avant. 
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Une solution de mésitylène contenant In(iPr2Am)3 et trois équivalents de HDA est 
portée à 150°C. P(TMS)3 est alors injectée. La solution passe très vite d’incolore à jaune et 
devient rouge sombre après 1h de réaction tout en restant colloïdale. La solution est laissée 
18h à cette température et la couleur persiste, même après retour à température ambiante. 
La MET révèle des NPs d’un diamètre moyen de 3,3(0,5) nm, bien contrastées mais qui 
semblent montrer une tendance à l’agglomération (Figure 10a et c). La spectroscopie 
d’absorption ne révèle aucun maximum correspondant à la transition du premier état 
excitonique des NPs, tandis que l’émission des solutions colloïdales est quasiment inexistante 
(Figure 10b). Le produit isolé a été étudié par analyse chimique des éléments (Figure 10d). 
Celleci révèle un rapport In/P quasiment identique à ce qui a été introduit (1,96 au lieu de 
1,97) et donne 63 % de matière organique dans l’échantillon. 
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Figure 10 : (a) Image de MET (encart : zoom), (b) spectre de PL, (c) répartition en taille et (d) analyse 
chimique des éléments In et P de QDs d’InP synthétisés en présence de trois équivalents de HDA (par 
rapport à l’indium).
 
Ces résultats laissent penser que les NPs ainsi formées ne sont pas cristallines ou que 
les voies de désexcitation nonradiatives sont prédominantes. Les NPs n’ont, de ce fait, 
quasiment aucune propriété d’émission. Un recuit à plus haute température ou un enrobage 
subséquents permettraient peutêtre d’améliorer ces propriétés.  
En l’absence de méthode d’enrobage compatible avec ce système, nous avons préféré 
nous concentrer sur les synthèses nous permettant d’obtenir directement des QDs d’InP dont 
l’émission, et en particulier la composante excitonique, est observable sur le spectre de PL. 
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Toutes les réactions suivantes se déroulent comme suit : In(iPr2Am)3,  équivalents de 
HDA et x équivalents d’AP sont introduits à l’état solide dans un tricol ( et  varient entre 1 
et 3). Après solubilisation dans le mésitylène, cette solution est portée à 150°C sous agitation 
magnétique. P(TMS)3 est alors injectée. La température chute de 1015°C, puis remonte en 
cinq minutes à 150°C. Elle est maintenue ainsi pour une durée allant de 20h à 72h. La 
solution est ensuite refroidie à TA, puis analysée par spectroscopies d’absorption et de PL 
ainsi que par MET. 
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Cette réaction est réalisée en présence d’un équivalent d’AP et d’un équivalent de 
HDA par rapport à l’indium. Le suivi de la réaction sur 72h est réalisé par spectroscopies 
d’absorption et de PL ainsi que par MET. Une fois P(TMS)3 injectée, la solution évolue 
d’incolore à rouge sombre en moins de 30 minutes et s’assombrit encore durant les 72h de 
réaction tout en restant limpide.  
Les images de MET en fin de réaction révèlent des NPs bien définies, grossièrement 
sphériques d’un diamètre moyen de 3,2(0,5) nm (Figure 11). 
 
 
Figure 11 : Image de MET et répartition en taille de NPs d’InP synthétisées en présence d’un équivalent 
d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium).
 
 L’absorption ne révèle aucun signal défini qui correspondrait à la transition 
excitonique. Le profil de PL évolue peu (Figure 12) : il est constitué d’un seul signal très large 
attribuable aux états de surface. L’intensité de PL des objets synthétisés augmente 
régulièrement au cours du temps. Elle est relativement intense pour des QDs d’InP non 
passivés comparée à celles des QDs d’InP synthétisés par la voie des carboxylates d’indium. 
Toutefois, le signal excitonique n’est visible à aucun moment de la réaction. 
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Figure 12 : Spectres de PL en fonction du temps, de NPs d’InP synthétisées en présence d’un équivalent 
d’AP et d’un de HDA par rapport à l’indium.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Toujours avec rapport AP/HDA = 1, cette fois ci, la réaction est effectuée en présence 
de trois équivalents de chacun des ligands par rapport à l’indium. La réaction est suivie par 
spectroscopies d’absorption et de PL (Figure 11b) ainsi que par MET (Figure 11a). Dès 
l’injection la solution passe d’incolore à l’orange. Elle reste ainsi pendant 4h, la couleur 
orange s’approfondissant au fur et à mesure. Elle vire au rouge très lentement au cours des 
20h suivantes pour terminer rouge clair et limpide. 
 
La MET montre des NPs dispersées grossièrement sphériques et dont le diamètre 
moyen est de 3,0(0,4) nm (Figure 13).  
 
 
Figure 13 : Image de MET et répartition en taille de NPs d’InP synthétisées en présence de trois 
équivalents d’AP et de trois de HDA (par rapport à l’indium) après 24h de réaction.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Durant les quatre premières heures, le spectre d’absorption ne révèle pas de signal 
correspondant à la première transition excitonique (Figure 14a), mais la pente de la courbe 
est atténuée, laissant place à un léger épaulement qui pourrait correspondre à ce signal. 
Le profil de PL au cours de la réaction ne laisse voir qu’une seule réponse (Figure 
14b), large, d’abord autour de 705 nm qui se décale vers les basses énergies au cours du 
temps pour finir à 742 nm après 24h. Ce signal correspond sans doute aux états de surface.  
 
 
Figure 14: Spectres (a) d’absorption et (b) et de PL au cours du temps de NPs d’InP synthétisées en 
présence de trois équivalents d’AP et de trois de HDA (par rapport à l’indium).
 
L’augmentation de la concentration en ligands semble mener à des particules plus 
petites avec une dispersion en taille plus faible (de 3,2(0,5) à 3,0(0,4) nm, selon la MET). 
Cela parait logique car la stabilisation serait meilleure et la contrainte imposée par les ligands 
plus forte. Mais cette différence est faible et des expériences complémentaires devront être 
menées pour valider cette hypothèse en augmentant encore les ratios d’acide et d’amine par 
rapport à l’indium. 
Etant donnée l’absence de signal d’émission excitonique, le ratio AP:HDA égal à 1:1 
n’a pas été exploré plus avant. Toutefois, la couleur rouge sombre de la solution restée 
colloïdale en fin de réaction et les particules observées par microscopie sont des résultats 
préliminaires intéressants qui seront développés dans le futur. 
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Cette réaction est réalisée en présence d’un équivalent d’AP et de trois équivalents de 
HDA par rapport à l’indium. Le suivi dans le temps sur 20h de la réaction est effectué par 
spectroscopies de PL et d’absorption ainsi que par MET. 
(a) (b) 
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La solution met une trentaine de minutes pour passer d’incolore à rouge puis 
s’assombrit avec le temps pour finir rouge sombre. 
 
La MET révèle des particules de petite taille (~3 nm, répartition impossible à réaliser 
en raison d’un trop faible contraste) bien dispersées sur la grille (Figure 15b). 
Le spectre de PL en fin de réaction est constitué d’un seul signal correspondant aux 
états de surface centré sur 710 nm, dont l’intensité est relativement faible (Figure 15a). 
 
 
Figure 15 : a) Spectre de PL et (b) image de MET de NPs d’InP synthétisées en présence d’un équivalent 
d’AP et de trois de HDA (par rapport à l’indium) par la méthode d’injection à chaud, après 20h de 
réaction. 
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La réaction se déroule en présence de trois équivalents d’AP et d’un de HDA par 
rapport à l’indium. Le suivi de la réaction est effectué par spectroscopies d’absorption et de 
PL (Figure 17a et b), ainsi que par MET (Figure 16). 
La solution passe d’incolore à jaune, puis à l’orange très rapidement (~30 s), et enfin, 
évolue lentement vers le rouge sombre après deux à quatre heures. En fin de réaction, elle est 
rouge sombre colloïdale. 
La MET en fin de réaction révèle des NPs bien dispersées et contrastées, 
grossièrement sphériques d’un diamètre de 3,0(0,5) nm (Figure 16).  
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Figure 16 : Image de MET et répartition en taille associée après 24h de réaction de QDs d’InP synthétisés 
en présence de trois équivalents d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium).
 
En spectroscopie de PL, aucun signal excitonique n’est visible dans les premières 
heures de la synthèse et seul un signal large dû aux états de surface est observé (Figure 17b) 
allant de 730 nm à 750 nm. Le signal excitonique n’apparait en tant qu’épaulement qu’après 
16h de réaction. Après 20 à 24h, le signal est bien défini et peut être observé entre 590 et 620 
nm (ici, 610 nm). Son intensité est relativement importante comparée à des QDs d’InP non 
passivés synthétisés par la voie des carboxylates d’indium à haute température 
(augmentation d’un facteur 5 à 10). 
Les mêmes observations peuvent être faites par spectroscopie d’absorption pour 
laquelle le signal de la première transition excitonique n’est visible qu’après un temps de 
réaction supérieur à 16h (Figure 17a). Après 20 à 24h de réaction ce signal est compris entre 
540 et 570 nm (ici, 550 nm). 
 
 
Figure 17 : Spectres (a) d’absorption et (b) de PL au cours du temps de NPs d’InP synthétisées en présence 
de trois équivalents d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium) sur 24h. 
 
(a) (b) 
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L’utilisation de ce ratio de trois équivalents d’acide et d’un d’amine par rapport à 
l’indium se révèle être le plus aisément exploitable, si l’on considère les propriétés optiques 
finales des objets synthétisés. En effet, la PL est intense et le signal excitonique est bien 
défini.  
 
L’expérience a été reproduite dans ODE, à titre de comparaison. 
La MET montre des NPs bien définies et dispersées dont le diamètre mesuré est de 
3,0(0,4) nm (Figure 18). 
 
 
Figure 18 : Image de MET de NPs d’InP synthétisées en présence de trois équivalents d’AP et d’un de 
HDA (par rapport à l’indium) dans l’ODE, après 6h. 
 
En spectroscopie de PL, le signal excitonique apparait bien plus rapidement que dans 
le mésitylène (Figure 19). En effet, 6h seulement sont nécessaires pour l’observer autour de 
585 nm en tant qu’épaulement. Toutefois, après 24h, ce signal est distinct et son maximum 
est similaire à ce qui est observé pour la même synthèse dans le mésitylène, c'estàdire à 608 
nm. Le signal des états de surface est très comparable à ce qui a pu être observé auparavant, 
le maximum se situant autour de 760770 nm. 
 
Figure 19 : Spectres de PL au cours du temps de NPs d’InP synthétisées en présence de trois équivalents 
d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium) dans l’ODE, pendant 24h. 
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Le ratio In:P égal à 1 en début de synthèse a été très peu étudié. Il permettrait 
théoriquement d’obtenir des QDs dont la composition en indium et en phosphore est 
équimolaire. Cependant, il a été démontré que pour la plupart des conditions expérimentales 
décrites dans la littérature, l’utilisation de ce ratio résultait en la formation de nanoobjets 
instables [1, 7, 20]. L’hypothèse avancée est que dans ce cas, trop peu d’atomes d’indium sont 
présents en surface pour assurer la stabilisation, en particulier par les carboxylates qui 
viendraient se coordiner sur ces atomes [19]. Quelques exemples existent toutefois dans la 
littérature de ratio In:P égal à 1 [19], voire inférieur [21], aboutissant à la formation de QDs 
d’InP stables. Deux expériences préliminaires ont été réalisées concernant ce ratio.  
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La première est réalisée en présence d’un équivalent d’AP et d’un de HDA par rapport 
à l’indium. Le début de la réaction se déroule normalement : la solution passe du jaune au 
rouge très sombre en 20 minutes une fois P(TMS)3 injectée. Mais, très vite, un précipité noir 
apparait qui se dépose au fond du tricol. En trois heures, ne restent qu’un surnageant 
quasiment incolore dont la luminescence est inexistante et un précipité dont l’analyse 
chimique donne un rapport entre indium et phosphore de 1,07, ainsi qu’une masse organique 
de 44%. 
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La deuxième expérience est une réaction en présence de trois équivalents d’AP et d’un 
de HDA (par rapport à l’indium). Cette foisci, la solution devient rouge sombre en 10 
secondes à peine, mais reste stable durant les 24h de la manipulation. La PL de ces objets est 
intense et présente un signal large à 730 nm correspondant aux états de surface, avec un 
épaulement correspondant à la composante excitonique, située vers 580 nm (Figure 20).  
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Figure 20 : Spectre de PL de QDs d’InP synthétisés en présence de trois équivalents d’AP, d’un de HDA et 
d’un de P(TMS)3 (par rapport à l’indium). 
 
Ces expériences sont préliminaires, mais les premiers résultats laissent présager la 
possible utilisation de ce ratio In:P égal à 1. En tout cas, la solution semble rester stable si 
suffisamment de ligands sont présents en solution. 
 
En résumé du paragraphe II, le premier point intéressant qui ressort de ces 
expériences, si la stabilisation par l’AP seul est exclue, est que la synthèse de NPs d’InP à 
partir d’In(iPr2Am)3 a été un succès à cette température modérée (150°C), quel que soit le 
mode de stabilisation. 
Toutefois, en l’absence d’une méthode d’enrobage fonctionnelle ((.  V.), nous nous 
sommes basés sur l’observation directe du signal excitonique, pour choisir le protocole que 
nous allions étudier et optimiser. En effet, bien que l’absence de ce signal ne présage pas 
nécessairement de la mauvaise qualité des objets après traitement (par exemple, par un 
recuit ou un enrobage), sa présence est un bon indice de la formation de NPs possédant une 
répartition en taille relativement étroite et un cœur cristallin. 
Dans ce contexte, seul le cas de l’expérience réalisée en présence de trois équivalents 
d’AP et d’un de HDA a permis l’observation de ce signal. 
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Comme dans le chapitre II, les techniques de RMN peuvent nous apporter des 
informations quant au mode de stabilisation et aux réactions moléculaires prenant place 
dans le système. Toutes les expériences ont été réalisées sur des QDs d’InP synthétisés en 
présence de trois équivalents d’AP et d’un de HDA par rapport à l’indium.  
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Le spectre de RMN 1H en solution dans CDCl3 de particules, isolées par évaporation 
du mésitylène sous pression réduite, montre essentiellement des signaux similaires à ceux de 
l’AP et de la HDA purs (triplets correspondant à leurs CαH2 respectivement à 2,16 et 2,27 
ppm) ($ et , Figure 21). Cependant, ces deux résonances sont significativement déplacées 
par rapport à leurs pendants libres, pour lesquels elles apparaissent à 2,34 et 2,68 ppm. Par 
ailleurs, une résonance de proton acide peut être observée à 9,76 ppm (() qui ne correspond 
ni à celui de l’AP (autour de 12 ppm), ni aux protons de la fonction amine de la HDA (1,73 
ppm). 
 
 
Figure 21 : Spectre de RMN 1H en solution dans CDCl3 de QDs d’InP synthétisés en présence de trois 
équivalents d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium), isolés par évaporation sous pression réduite. 
 
L’hypothèse la plus probable pour expliquer ces signaux est la formation d’une 
mésophase dans laquelle AP et HDA sont associés en paire d’ions (Figure 22). Dans les 
conditions de solvant utilisées (solvant apolaire à faible constante diélectrique), la cohésion 
de la paire carboxylate d’ammonium est assurée à la fois par la liaison hydrogène entre 
l’anion et le cation et par des interactions de Van der Waals entre leurs chaînes alkyles. Ce 
type de phénomène a déjà été observé dans notre équipe dans un mélange acide 
oléique/octylamine utilisé pour la synthèse de NPs de ZnO [16]. 
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Figure 22 : Représentation schématique de la paire d’ions formée par l’AP et la HDA et attribution des 
hydrogènes de la RMN 1H en solution. 
 
Le spectre de RMN 13C de ce même milieu (Figure 23) montre également les signaux 
correspondant à la paire d’ions APHDA : un signal dans la région des carbonyles à 182,6 
ppm est attribué à la fonction carboxyle (() de la paire APHDA, déplacée par rapport à l’AP 
libre (180,3 ppm). Le carbone en α de la fonction carboxylate de la paire apparait très 
légèrement déblindé à 34,4 ppm ($) (au lieu de 34,1 ppm à l’état libre), tandis que le carbone 
en β n’est pas observé (24,7 ppm à l’état libre). Les résonances des autres carbones de la 
partie palmitate sont observées aux mêmes déplacements chimiques que ceux de l’AP libre 
(CH3 (/), 14,0 ppm ; CH2 (0), 22,7 ppm ; CγH2 (*), 29,3 ppm ; (CH2)10 (1), 29,429,7 ppm) 
(Figure 23). 
La partie HDA de la paire est identifiée par la présence de son carbone en α de la 
fonction NH2, déblindé à 44,0 ppm () (au lieu de 42,6 ppm à l’état libre), ainsi que de son 
carbone en γ à 26,7 ppm () (au lieu de 27,0 ppm à l’état libre). Tous les autres carbones 
résonnent aux mêmes déplacements chimiques que ceux de la HDA à l’état libre (CH3 (%), 
14,0 ppm ; (CH2)10 (), 29,429,7 ppm), hormis le Cβ qui n’est pas observé (33,9 ppm à l’état 
libre) (Figure 23). 
De plus, l’absence des signaux caractéristiques de la hentriacontan16one atteste que 
le couplage décarboxylant n’a pas pris place (absence de ses résonances caractéristiques à 
211,7, 43,8 et 23,9 ppm), ce qui aurait été étonnant vu la température de synthèse. 
Par ailleurs, deux signaux sont visibles à 163,1 et 161,6 ppm ( et ) qui correspondent 
à des résonances du carbone central du ligand amidinate dans deux environnements 
chimiques différents (Figure 23). Le carbone central des groupements isopropyles résonne à 
48,7 ppm () (au lieu de 47,1 ppm à l’état libre) tandis que les carbones des extrémités sont 
observés à 26,0 ppm (& et &). 
Enfin, des résidus de mésitylène peuvent être décelés par la résonance à 21,2 ppm. Les 
autres résonances de cette molécule ne sont pas observées (137,7 et 127,0 ppm), confirmant 
sa présence seulement à l’état de trace. 
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Il est intéressant de souligner qu’un signal peut être décelé à 173,1 ppm, qui ne 
correspond à aucune des molécules présentes au départ de la réaction. Il pourrait être 
attribué à un amide (déplacement très similaire à celui du NNdiéthyldodécanamide, par 
exemple, à 172,3 ppm en solution dans CDCl3), résultant de la réaction entre AP et HDA. 
 
 
Figure 23 : Spectre de RMN 13C en solution dans CDCl3 de QDs d’InP synthétisés en présence de trois 
équivalents d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium), isolés par évaporation sous pression réduite 
(Mes* : résidus de mésitylène). 
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Lorsque les QDs sont lavés et isolés (selon la procédure utilisée pour les QDs étudiés 
dans le chapitre II impliquant l’acétone), puis analysés par RMN MAS 1H13C en phase solide 
(Figure 24), la résonance de la fonction carboxyle de la paire d’ions est toujours visible à 
182,0 ppm. Sa présence, ainsi que celle du méthylène en α de la fonction ammonium, 
confirment que la paire d’ions est toujours présente dans la poudre. 
 
 
Figure 24 : Spectre de RMN MAS 13C{1H} de QDs d’InP synthétisés en présence de trois équivalents d’AP 
et d’un de HDA (par rapport à l’indium) ) lavés puis isolés par la procédure à l’acétone. 
 
La RMN CPMAS 1H13C exacerbe les signaux des carbones dont la mobilité est 
réduite et donc probablement en interaction avec les QDs. Ainsi, cette technique appliquée 
aux QDs d’InP lavés confirme la présence de la résonance du carboxylate de la paire d’ions (à 
182,2 ppm). Elle révèle en outre deux signaux supplémentaires et minoritaires dans la zone 
des C=O du palmitate qui apparaissent larges à 186,9 et 184,2 (Figure 25). Par cette même 
technique, trois signaux sont observables dans la zone des carbonyles d’amidinates à 163,1, 
162,0 et 159,9 ppm. Ces résultats suggèrent la présence de plusieurs types de molécules 
pouvant jouer le rôle de ligands (amidinate, AP et HDA, ces deux derniers pouvant être 
également impliqués dans une paire d’ions) et dans des environnements chimiques 
différents. 
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
Figure 25 : Spectre de RMN CP-MAS 1H-13C de QDs d’InP synthétisés en présence de trois équivalents 
d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium), lavés puis isolés par la procédure à l’acétone. 
 
La caractérisation plus complète reste à faire. Cependant, nous avons pu mettre en 
évidence la présence d’une paire d’ions formée par AP et HDA ainsi que d’amidinates. Ces 
molécules se retrouvent dans différents environnements chimiques et pourraient être 
responsables de la stabilisation des NCx d’InP. La formation d’un amide dans le milieu 
semble également prendre place. 
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Toutes les expériences suivantes suivent le même protocole : In(iPr2Am)3, un 
équivalent de HDA et trois d’AP sont solubilisés dans le mésitylène. Cette solution est portée 
à 150°C et P(TMS)3 est alors injectée, induisant une chute de la température de 10 à 15°C. La 
température est ensuite maintenue à 150°C durant toute l’expérience. La solution est ensuite 
refroidie à température ambiante, puis analysée par spectroscopies d’absorption et de PL 
ainsi que par MET (Équation 3). 
 
 
Équation 3 : Synthèse de NPs d’InP dans le mésitylène à 150°C à partir d’In(iPr2Am)3 en présence de trois 
équivalents d’AP et d’un de HDA. 


		
 
 
 152  
 
Les paramètres qui ont été étudiés pour optimiser cette réaction sont la concentration 
des réactifs, le temps de réaction, l’utilisation de multiples injections de réactifs ainsi que 
l’accroissement de la température après synthèse des QDs. 
 
- ;
	
 
L’influence de la concentration initiale des réactifs (2 x 102 mol.L1 pour In(iPr2Am)3
/& ) a été étudiée, soit en la divisant par 5 (0)), soit en la multipliant par 2 (/"), 4 
(/1), 10 (/&#) et 20 (/"#), tout en maintenant constant le ratio AP:HDA:In:P 
(3:1:1:0,5). 
 
Pour une concentration plus faible que celle utilisée dans les essais précédents 
(0)), tous les essais ont abouti à une déstabilisation en moins de 24h de la solution. 
Pourtant, les premiers stades de la réaction étaient comparables à ceux de l’expérience de 
référence (/&) : après 4h, la solution est jaune/orangée et le profil de PL ne laisse 
apparaitre qu’un seul signal de faible intensité pouvant correspondre aux états de surface 
Puis dans les heures suivantes, la solution se décolore et un léger précipité apparait. Devant 
la reproductibilité de ce résultat, ces expériences n’ont donc pas été poussées plus avant. 
 
Concernant les expériences pour lesquelles la concentration a été multipliée par 2, 4, 
10 et 20, un seul essai pour chacune a été réalisé. Les résultats et conclusions sont donc à 
prendre avec précautions. 
Après 24h de réaction, la superposition des spectres de PL (Figure 26), ne montre 
aucune tendance significative : ils sont tous dominés par la composante des états de surface. 
Le signal excitonique n’apparait qu’en tant qu’épaulement, autour de 590 nm pour /&et 
/" et de 600 nm pour /1, tandis qu’aucun n’est visible pour /&# et /"#. Dans 
ces deux derniers cas, la composante excitonique n’apparait respectivement qu’après 48h (à 
600 nm) et 72h (à 610 nm) de réaction.  
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Figure 26 : Spectres de PL de QDs d’InP après 24h de réaction, aux concentrations en précurseur d’indium 
à 2.10-2 (exp*1), 4.10-2 (exp*2), 8.10-2 (exp*4), 2.10-1 (exp*10) et 4.10-1 (exp*20) mol.L-1. 
 
De la même manière, la MET d’/&# et d’/"# montre des diamètres moyens 
similaires à ceux observés pour /& (3,0(0,4) nm), accompagnés d’un léger rétrécissement 
de la dispersion en taille (Figure 27) : 2,8(0,4) nm pour /&# et 2,6(0,4) pour /"#. 
 

Figure 27 : Images de MET de QDs d’InP et répartitions en taille associées pour (à gauche) exp*10 et (à 
droite) exp*20 après 72h de réaction. 
 


		
 
 
 154  
 
 Dans l’état actuel de nos connaissances, aucune tendance franche et logique ne se 
dégage de ces expériences. La concentration en réactif ne semble donc pas avoir d’influence 
particulière sur la taille ou la qualité des QDs synthétisés. 
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Dans le cas du système AP:HDA:In:P (3:1:1:0,5), nous avons étendu la durée de 
réaction jusqu’à 48h. L’intensité générale de PL augmente au cours du temps de façon 
régulière et le signal excitonique est observable après 24h de réaction (Figure 28). Sa 
présence est de plus en plus marquée avec l’augmentation du temps de réaction. 
 
 
Figure 28 : Spectres de PL de QDs d’InP au cours de 48h de réaction en présence de trois équivalents d’AP 
et d’un de HDA (par rapport à l’indium). 
 
Un temps de réaction supérieur à 24h semble donc être nécessaire à cette température 
pour obtenir des objets dont le signal excitonique est visible en spectroscopie de PL. 
L’apparition de ce signal excitonique pourrait être due à une meilleure cristallisation du cœur 
et/ou à une passivation de la surface des QDs. 
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Une méthode classique pour augmenter la taille de NPs est de rajouter des 
précurseurs et des ligands après synthèse du cœur [1]. C’est ce que nous avons tenté de 
réaliser ici. Le cœur a été synthétisé en présence de trois équivalents d’AP et d’un de HDA 
dans le mésitylène à 150°C. Plusieurs ajouts successifs sont opérés et sont effectués en deux 
étapes : d’abord le précurseur d’indium et les ligands (dans les mêmes proportions qu’au 
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départ (AP:HDA:In, 3:1:1)), puis le précurseur de phosphore (0,5 équivalent). Ils sont faits au 
goutte à goutte afin de ne pas perturber la température, ni d’augmenter trop fortement la 
concentration locale ou totale des précurseurs, ce qui pourrait favoriser la nucléation d’une 
nouvelle population de QDs au détriment de la croissance de ceux déjà existants. Le suivi des 
réactions est réalisé par spectroscopies de PL et d’absorption ainsi que par MET. 
 
+	, : Ce que nous appellerons « diamètre théorique » dans la suite de cette étude est le 
diamètre estimé des particules en fin de réaction si toute la matière ajoutée sert à la 
croissance sur les NPs déjà présentes. Ce diamètre a été calculé en posant certaines 
hypothèses (rendement de 100% par rapport au phosphore introduit, QDs sphériques 
avec une composition In:P de 1, . ((. partie expérimentale, V.3)) qui peuvent donc 
induire une erreur.  
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Pour cette expérience, le cœur d’InP est synthétisé en 24h. Deux ajouts du double de 
matière par rapport à la quantité initiale sont réalisés à 24h d’intervalle. Le diamètre 
théorique des NCx en fin de réaction devrait être de 5,3 nm avec une émission excitonique 
vers 750 nm ((. partie expérimentale, V.3.2). 
 
Le spectre de PL des NCx d’InP initiaux (24h) laisse voir les deux signaux habituels, 
dont le pic excitonique centré autour de 590 nm (Figure 29a). Il correspond à des NPs dont le 
diamètre moyen est de 2,9 nm. Une fois le premier ajout de matière effectué, la disparition 
du signal excitonique peut être constatée après 5h de réaction (Figure 29b). Il est de nouveau 
visible en tant qu’épaulement après 24h de réaction, autour de 615 nm (décalé de 25 nm vers 
le rouge). Le même phénomène se reproduit après le deuxième ajout : une perte du signal 
excitonique est constatée après 5h de réaction qui réapparait après 24h. Cette expérience, 
laissée 21h de plus, révèle un signal bien défini, à 620 nm (décalage de seulement 5 nm 
supplémentaires).  
La disparition de l’épaulement excitonique après chaque ajout (Figure 29b et c) révèle 
une modification du système pouvant être due à une perturbation de la surface et/ou la 
formation d’autres populations de QDs.  
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Figure 29 : Spectres de PL de QDs d’InP : a) synthétisés en présence de trois équivalents d’AP et d’un de 
HDA (par rapport à l’indium) après 5h et 24h ; b) 5h et 24h après un premier ajout du double de quantité 
de matière par rapport à l’initiale sur les QDs d’InP ; c) 5h, 24h, et 45h après un deuxième ajout du 
double de quantité de matière par rapport à l’état initial sur les QDs d’InP. 
  
Le suivi en absorption au cours du temps (Figure 30) est en accord avec les 
observations faites en spectroscopie de PL. 24h après chaque ajout, un décalage est constaté. 
Bien qu’il soit difficile de relever la valeur correspondant à la transition du premier état 
excitonique, elle se situe aux alentours de 530 nm pour les QDs d’InP avant les ajouts et vers 
560 nm en fin de réaction. 
 
 
Figure 30 : Spectres d’absorption au cours du temps de QDs d’InP avant et après deux ajouts de deux 
équivalents de matière. L’échantillonnage est fait 24h après chaque ajout. 
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Les images de MET en début de réaction révèlent des NPs d’un diamètre moyen de 
2,9(0,5) nm (Figure 31, gauche). En fin de réaction, sont observées des NPs dont le diamètre 
moyen est de 3,9(0,6) nm (Figure 31, droite). Elles sont bien contrastées et grossièrement 
sphériques. 
 
 
Figure 31 : Images de MET et répartitions en taille associées des QDs d’InP (à gauche) après 24h de 
réaction sans ajouts ; (à droite) à la fin de l’exp°1. 
 
La croissance des NPs a bien pris place par ce procédé comme cela peut être observé 
par MET avec une augmentation du diamètre moyen d’1 nm (correspondant à un décalage 
attendu en PL de 80 nm), ainsi qu’un léger élargissement de la distribution en taille. 
Cependant, cette croissance a peu d’effet sur la position du signal excitonique en 
spectroscopie de PL pour laquelle le décalage n’est que de 30 nm (ce qui correspondrait à une 
augmentation de diamètre de seulement 0,3 nm). 
Tout d’abord, la différence entre diamètre moyen estimé par spectroscopie de PL et 
par MET pourrait être expliquée par le fait que le signal excitonique de PL prend son origine 
dans le cœur cristallin d’InP, et non pas nécessairement dans la NP en globalité, en 
particulier si les couches supérieures ne sont pas bien cristallines. Par contre, la MET révèle 
les objets dans leur globalité. La croissance pourrait donc avoir pris place sur les NCx de 
départ, mais le diamètre du cœur cristallin n’aurait augmenté que de +0,3 nm tandis que les 
couches suivantes ne seraient pas complètement cristallines, ou encore seraient en partie 
oxydées, ne participant pas à la luminescence de la NP.  
Ensuite, quelle que soit la cause de cette différence de taille révélée par MET ou par 
PL, elle est inférieure à ce qui est attendu par le calcul théorique (+2,3 nm de diamètre avec 
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un décalage de 160 nm en PL). Ce résultat pourrait être en partie la conséquence de l’erreur 
de calcul induite par les hypothèses posées ((. partie expérimentale, V.3.1.).  
Cette différence pourrait également être d’ordre réactionnel : si une nucléation 
parallèle a pris place, ces nouveaux clusters pourraient s’agréger entre eux, avec pour 
conséquence la formation de nouveaux NCx de taille similaire à ceux déjà existant. Ils 
pourraient aussi participer au murissement des NCx déjà existants. Dans ce cas là, le résultat 
serait une croissance moins importante des NCx existant ainsi qu’une augmentation de la 
concentration en QDs. 
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Cette seconde expérience a été mise en place afin de permettre un ajout plus 
conséquent de matière en trois injections de six équivalents de matière par rapport à la 
quantité de départ. Le cœur d’InP a été synthétisé en 48h, puis le brut de réaction a été dilué 
aux 3/16 avant les ajouts afin d’éviter une nucléation parasite. 
Le diamètre théorique calculé pour les cristaux en fin de réaction devrait être de 7,8 
nm avec une émission autour de 810 nm ((. partie expérimentale, V.3.1). 
 
Le spectre de PL des NCx d’InP avant les ajouts laisse voir les deux signaux habituels, 
dont le pic excitonique centré autour de 615 nm (Figure 32a). Il correspond à des NPs dont le 
diamètre moyen est de 3,1 nm ((. partie expérimentale, III.2). Une fois le premier ajout de 
matière effectué, la disparition du signal excitonique est constatée après 4h de réaction 
(Figure 32a). En fin de réaction (après les trois ajouts), la composante excitonique est centrée 
autour de 620 nm. 
A la différence de l’expérience précédente, aucun décalage significatif des longueurs 
d’onde vers le rouge n’est observé et le signal excitonique n’est pas clairement défini. Le 
signal en fin de réaction correspond à des cristaux d’un diamètre moyen de 3,2 nm.  
La même observation que pour l’exp°1 peut être faite quant à l’évolution du signal de 
PL au cours du temps : la disparition de l’épaulement excitonique après chaque ajout (Figure 
32b et c) ainsi, sembletil, qu’une chute légère de l’intensité générale de luminescence sont 
constatées. 
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Figure 32 : Spectres de PL de QDs d’InP (a) synthétisés en présence de trois équivalents d’AP et d’un de 
HDA (par rapport à l’indium) après 48h, ainsi qu’après 4h et 24h à la suite d’un premier ajout de six 
équivalents de matière par rapport à l’initiale sur les QDs d’InP ; b) 4h et 24h après un deuxième ajout de 
six équivalents de matière par rapport à l’initiale sur les QDs d’InP ; c) 4h et 24h après un troisième ajout 
de six équivalents de matière par rapport à l’état initial sur les QDs d’InP. 
 
Le suivi par absorption est en accord avec les observations faites en spectroscopie de 
PL (Figure 33). L’épaulement relatif à la transition excitonique disparait après le premier 
ajout, tandis qu’aucun décalage de la réponse n’est visible après les deux premiers ajouts. Un 
très léger décalage vers le rouge d’environ 5 nm est constaté 24h après le troisième ajout. Ces 
résultats soulignent là encore le fait que le cœur cristallin n’a pas crû. 
 
 
Figure 33 : Spectres d’absorption au cours du temps de QDs d’InP avant et après chacun des trois ajouts 
de six équivalents de matière. L’échantillonnage est fait 24h après chaque ajout.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La MET montre des NPs d’un diamètre moyen de 2,9(0,5) nm après 48h de réaction 
sans ajout (Figure 34, gauche) et de 3,6(0,6) nm, 24h après le 3ème ajout, qui correspond à la 
fin de la réaction (Figure 34, droite). Ces NPs sont relativement bien contrastées et 
grossièrement sphériques. Une augmentation de diamètre moyen de 0,7 nm peut donc être 
constatée. 
 
 
Figure 34 : Images de MET et répartitions en taille associées des QDs d’InP (à gauche) avant les ajouts et (à 
droite) en fin de réaction de l’exp°2. 
 
A l’instar de l’exp°1, le diamètre final estimé par MET ne correspond pas à celui 
extrapolé du maximum du signal excitonique en spectroscopie de PL. Selon ce dernier, 
aucune augmentation n’est constatée, tandis que l’augmentation du diamètre mesuré par 
MET est de +0,7 nm (ce qui correspondrait à un décalage en PL de 45 nm). La quantité de 
matière ajoutée en trois injections permettait d’espérer une croissance théorique du diamètre 
de +4,7 nm accompagnée d’un décalage du signal excitonique de 195 nm. Cet écart significatif 
exclue l’erreur sur le calcul du diamètre théorique. 
 
En conclusion, dans les deux expériences, l’augmentation du diamètre des NPs d’InP 
est constatée par MET. Ceci dit, cette croissance est limitée et l’ajout supplémentaire de 
matière ne permet pas pour autant de faire croître davantage les NCx. 
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Nous avons ensuite décidé d’étudier l’influence d’un recuit sur les NPs. Les QDs sont 
synthétisés dans l’ODE à 150°C, sur 48h en présence de trois équivalents d’AP et d’un de 
HDA (par rapport à l’indium). Après leur synthèse, la solution est portée à 300°C et laissée 
ainsi pendant 48h supplémentaires. 
 
Les premières 48h à la température de 150°C conduisent à un résultat habituel avec, 
en spectroscopie de PL, un maximum pour le signal excitonique bien défini à 624 nm et un 
signal des états de surface centré autour de 770 nm (Figure 35a). Une fois la réaction portée à 
300°C, un décalage continu du maximum d’émission excitonique est observé (situé à 680 
nm, après 48h), accompagné d’une chute de l’intensité relative du signal des états de surface 
(Figure 35b). 
 
 
Figure 35 : Spectres de PL au cours du temps de NPs d’InP synthétisées en présence de trois équivalents 
d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium) dans l’ODE, (a) pendant 48h à 150°C puis, (b) pendant 48h 
à 300°C. 
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Plusieurs changements peuvent être observés en MET. Ainsi, quand la réaction est 
conduite à 150°C, le diamètre moyen des NPs ne varie pas entre 24 et 48h (3,0 nm), tandis 
que la dispersion en taille augmente légèrement (de 0,4 à 0,5 nm pour la déviation standard) 
(Figure 36). 
 
+	, : Le diamètre moyen évalué par MET est légèrement inférieur à celui attendu pour des 
QDs d’InP qui luminescent autour de 624 nm (3,2 nm, (. partie expérimentale, III.1), 
ce qui peut s’expliquer par la mauvaise qualité des images de MET pour le début de 
cette expérience. 
 
 
Figure 36 : Images de MET et répartitions en taille associées de NPs d’InP synthétisées en présence de 
trois équivalents d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium) dans l’ODE à 150°C, après (a) 6h 
(répartition en taille impossible), (b) 24h et (c) 48h. 
 
24h après que la température ait été portée à 300°C, le diamètre moyen évalué par 
MET augmente et passe à 3,3 nm, tandis que l’écart à cette valeur augmente aussi (Figure 
37) : la déviation standard est de 0,6 nm, ce qui est assez important. Après 48h, le diamètre 
moyen est évalué à 3,8 nm, tandis que la déviation standard diminue légèrement (0,5 nm). 
En fin de réaction, ce diamètre évalué par MET est en accord avec celui extrapolé du 
maximum de luminescence du signal excitonique : une émission à 680 nm correspond à des 
QDs d’un diamètre moyen de 4 nm.  
En parallèle, la disparition des NPs dont le diamètre est inférieur à 2,4 nm, ainsi que 
l’augmentation de la proportion de NPs dont le diamètre est supérieur à 3,5 nm peuvent être 


		

 
 163  
 
observées après 48h. Une hypothèse pouvant expliquer ce phénomène est la croissance par 
murissement d’Ostwald, c’est à dire par dissolution des NPs de petite taille. 
 
                   
 
Figure 37 : Images de MET et répartitions en taille associées de NPs d’InP synthétisées en présence de 
trois équivalents d’AP et d’un de HDA (par rapport à l’indium) (a) après un recuit de 24h à 300°C, ( b) 
après un recuit de 48h à 300°C. 
 
En résumé, la méthode de recuit engendre la croissance des NPs d’InP, y compris 
celle du cœur cristallin, qui se traduit par un décalage vers le rouge du maximum de 
luminescence excitonique. En outre, ce recuit semble en parallèle engendrer une passivation 
partielle des états de surface. 
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Le protocole mis en place ici pour enrober les QDs d’InP synthétisés dans le 
mésitylène à 150°C reprend le protocole décrit par Lucey * dans l’ODE [2]. Le principe est 
donc de diluer la concentration en NPs par un facteur 2,8 avant d’ajouter à température 
ambiante les précurseurs de zinc et de soufre que sont Zn(OAc)2 et S8, dont les quantités sont 
calculées pour obtenir deux couches de ZnS théoriques (( partie expérimentale, IV.1.5). La 
solution est alors portée à 140°C pendant 2h. 
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Nous avons déjà pu constater que cette méthode n’était pas la plus adaptée à 
l’enrobage de NCx d’InP synthétisés dans ODE à haute température, la passivation des objets 
n’étant pas complète ((. chapitre II, V.2.1.). 
Dans le cas des objets synthétisés dans le mésitylène, le comportement est le suivant : 
à l’instar de ce qui est observé pour les NCx synthétisés à haute température, la solution 
évolue du rouge à l’orange en une dizaine de minutes. Cependant, un précipité jaune/orange 
commence à se former après 30 min de réaction. La précipitation s’intensifie jusqu’en fin de 
réaction, moment pour lequel la plupart de la matière s’est déposée, laissant un surnageant 
légèrement coloré en orange. 
La spectroscopie de PL du surnageant montre des résultats très similaires d’un 
enrobage à l’autre (Figure 38). Le signal des états de surface disparait presque entièrement, 
tandis qu’apparait un signal très large et asymétrique qui résulte de deux composantes, l’une 
centrée à 555 nm et l’autre à 480 nm. 
La composante à 555 nm pourrait correspondre au signal excitonique. La présence de 
celle à 480 nm est toutefois étonnante et, dans l’état actuel des choses, il est difficile d’en 
connaitre la cause. L’analyse chimique du dépôt (Figure 38, encart) est en accord avec les 
quantités de matière introduites en début de réaction. Le précipité pourrait donc être 
composé de cristaux d’InP/ZnS. Toutefois, même si tel est le cas, leur solubilisation 
ultérieure dans un autre solvant apolaire de type toluène ou chloroforme est impossible. 
 
 
Figure 38 : Spectres de PL de QDs d’InP synthétisés en présence d’un équivalent d’AP et d’un équivalent 
de HDA (par rapport à l’indium) avant et après enrobage par ZnS dans le mésitylène à 140°C ; Encart : 
Résultats d’analyse chimique du précipité orange présent en fin de réaction. 
 
Suite à ces expériences, nous nous sommes tournés vers la mise en place d’un 
protocole de synthèse qui nous permettrait d’augmenter la température à une valeur 
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similaire à celle permettant une passivation complète de la surface des QDs, c'estàdire 
220°C ((. chapitre II, V2.2).  
 
- /
03*8	%!3
	
1$4,
;

 
Pour achever une passivation complète de NCx d’InP, la tendance montre qu’il semble 
nécessaire de porter la solution à relativement haute température pour assurer la solubilité 
des réactifs [22]. 
Le mésitylène possède un point d’ébullition à 165°C sous pression atmosphérique. 
Nous avons mis en place un protocole permettant d’élever la température de la solution à 
220°C, grâce à l’utilisation d’un réacteur sous pression (bouteille de FisherPorter). 
Le choix des précurseurs s’est fait sur la base des meilleurs résultats optiques que 
nous avons obtenus dans le chapitre II. C’est pourquoi le précurseur de zinc est 
l’undécylénate de zinc (Zn(Ua)2. 
 
Une synthèse de NCx d’InP est réalisée en présence de trois équivalents d’AP et d’un 
de HDA sur une durée de 48h à 150°C. Ces QDs émettent à 615 nm. Un échantillon de cette 
solution est alors transféré dans une bouteille de FisherPorter et dilué quatre fois. 
L’undécylénate de zinc (Zn(Ua)2) et le soufre (S8) sont ajoutés à température ambiante 
(quantités pour deux ou cinq couches théoriques (( partie expérimentale, IV.1.5)). La 
solution est portée à 220°C et laissée sous agitation pendant 72h. Le suivi de la réaction se 
fait par spectroscopie de PL. 
A l’instar de la méthode précédente, la coloration des solutions passe de rouge à 
orange une fois la température de 220°C atteinte, mais, cette fois, elles restent toutes 
colloïdales après l’achèvement de la réaction. Que ce soit avec deux couches ou cinq couches 
de ZnS théoriques, les résultats sont similaires : après enrobage, le profil de PL évolue vers la 
disparition du signal des états de surfaces dès 24h de réaction et, comme dans le cas 
précédent ((.  V.1), on observe la formation d’un signal large de plus en plus intense résultant 
de deux composantes (Figure 39a et b). La plus intense est située vers 575 nm et pourrait 
correspondre à la composante excitonique décalée vers le bleu (de 40 nm). La seconde est 
centrée autour de 465 nm. Avec deux couches, l’intensité du signal excitonique est multipliée 
par 20, tandis qu’avec cinq couches, son intensité est multipliée par 50 après 72h de réaction. 
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Figure 39 : Spectres de PL de NCx d’InP/ZnS synthétisés sous une pression de 3 bars à 220°C sur une 
durée de 72h, (a) pour 2 couches théoriques de ZnS ; (b) pour 5 couches théoriques de ZnS. 
 
Ces résultats soulignent la formation d’une couche passivant le cœur d’InP. Mais la 
présence de ce signal dédoublé est difficilement explicable. Une hypothèse pourrait être la 
formation d’espèces moléculaires possédant un fort pouvoir d’émission avec un maximum à 
465 nm. Mais l’augmentation de son intensité en parallèle de celle du signal excitonique 
serait alors difficilement explicable, hormis par la formation continue de cette espèce au 
cours des 72h. Une autre hypothèse plus vraisemblable est la création de défauts dans la 
coquille de ZnS donnant lieu à ce signal [23]. 
 
En parallèle, une solution témoin des QDs d’InP « nus » d’un diamètre moyen de 3,0 
nm est diluée quatre fois, puis portée à 220°C pendant 72h, selon le même protocole. Le suivi 
de la réaction est effectué par spectroscopie de PL (Figure 40). 
Après 24h, un accroissement de l’intensité générale peut être observé. Le maximum 
du signal excitonique reste à 615 nm, tandis que celui des états de surface subit un léger 
décalage vers le bleu de 755 à 740 nm. Toutefois, après 48h l’intensité du signal commence à 
décroître pour revenir peu ou prou au profil de départ après 72h. Mais, à la différence des 
expériences en présence de zinc et de soufre, le profil de PL reste très similaire à celui des 
objets de départ. 


		

 
 167  
 
 
Figure 40 : Spectres de PL de NCx d’InP synthétisés en présence de trois équivalents d’AP et d’un de 
HDA (par rapport à l’indium) dans le mésitylène pendant 48h, à 150°C puis soumis à une pression de 3 
bars à 220°C pendant 72h. 
  
En résumé, dans le mésitylène, que ce soit à 140°C (en utilisant Zn(OAc)2,(.  V.1), ou 
que ce soit à 220°C (avec Zn(Ua)2, (.  V.2), les résultats obtenus sont similaires : en 
spectroscopie de PL, la disparition du signal des états de surface est accompagnée par 
l’apparition d’un signal dédoublé dont au moins l’une des composantes (à 450480 nm) reste 
d’origine nonidentifiée. 
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Le dernier mode opératoire d’enrobage des QDs d’InP préparés à partir d’amidinate 
d’indium est directement inspiré de celui qui nous a donné les meilleurs résultats pour les 
QDs d’InP préparés à partir de carboxylate d’indium ((. chapitre II, V.2). Les NCx d’InP sont 
synthétisés en présence de trois équivalents d’AP et d’un de HDA en 24h à 150°C. Les 
précurseurs sont Zn(Ua)2 et S8 et la synthèse de la coquille est réalisée directement dans 
l’ODE, à 150°C suivie d’une montée à 220°C. 
Les QDs d’InP « nus » présentent des spectres d’absorption et de PL classiques dont 
le maximum pour la transition excitonique est situé à 560 et à 620 nm respectivement 
(Figure 41a et b). Les précurseurs de zinc et de soufre sont injectés séparément et la 
température d’injection (150°C) est conservée durant 20 min, avant d’être élevée à 220°C et 
laissée 30 min. Leurs quantités ont été calculées pour obtenir deux couches de ZnS 
théoriques (( partie expérimentale, IV.1.5). 
La passivation des QDs débute dès 150°C comme l’atteste le spectre de PL (Figure 
41b) avec la disparition quasitotale du signal des états de surface ainsi qu’un déplacement de 
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17 nm vers le bleu. Toutefois, l’intensité du signal excitonique est peu augmentée (env. 3 fois), 
alors qu’une fois la température portée à 220°C, elle est fortement exacerbée, avec une 
augmentation d’un facteur 40 par rapport aux QDs d’InP « nus ». Le signal est relativement 
fin avec une largeur à mihauteur de 70 nm. Le spectre d’absorption après les 30 minutes à 
220°C révèle un maximum pour la première transition légèrement décalé vers le bleu (de 10 
nm) et situé à 550 nm (Figure 41a). 
 
 
Figure 41 : Spectres (a) d’absorption et (b) de PL de QDs d’InP/ZnS préparés dans l’ODE. L’enrobage est 
engagé à 150°C puis la température est portée à 220°C. 
 
 La passivation des QDs semble être possible à leur température de synthèse (150°C) 
bien que l’accroissement de l’intensité soit faible. Une augmentation du temps laissé à cette 
température permettrait peutêtre d’améliorer ce rendement. Il semblerait donc qu’un effet 
de solvant perturbe l’enrobage dans le mésitylène. 
Ce résultat préliminaire est très récent et n’a pu donc être mis en place pour enrober 
tous les objets issus des synthèses que nous avons décrites dans cette étude. Cela va 
permettre par la suite de reconsidérer les expériences pour lesquelles aucun signal 
excitonique n’est observé. En effet, L’enrobage des NPs issues de tels systèmes permettra de 
statuer sur la réelle valeur des propriétés optiques de ces objets. 
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Nous avons mis au point une nouvelle voie d’accès à des nanocristaux luminescents 
d’InP à une température modérée, 150°C. Cette synthèse repose sur l’utilisation d’un nouveau 
précurseur : le tris(N,N’diisopropylacétamidinate) d’indium (In(iPr2Am)3). La fragilité des 
liaisons InN permet de diminuer la température de réaction et offre ainsi l’opportunité 
d’utiliser des solvants autres que l’octadécène, comme le mésitylène. La stabilisation de ces 
nanocristaux a été rendue possible, soit par l’utilisation d’une amine à longue chaine, 
l’hexadécylamine, soit par un mélange d’acide et d’amine (acide palmitique et 
hexadécylamine). Elle permet d’obtenir des objets dont le diamètre moyen est compris entre 
2,9 et 3,3 nm dont le maximum de luminescence excitonique, lorsqu’il est observable, est 
compris entre 590 et 625 nm. 
Nous avons pu mettre en évidence la présence de l’hexadecylamine et de l’acide 
palmitique impliqués dans la formation de paires d’ions dont les interactions sont assurées 
par des liaisons hydrogène et de Van der Waals. L’analyse de ces nanocristaux montre 
également la présence de ces paires d’ions dans la sphère de coordination. En outre, la 
présence d’amidinates dans différents environnements chimiques a pu être identifiée et 
suggère un rôle de ligands pour les nanoparticules. 
Les tentatives de croissance des nanocristaux par l’ajout régulier de matière à 150°C 
permettent une augmentation de la taille d’environ 30%. Les objets obtenus ont vu leur 
diamètre moyen croître de 2,9 à 3,9 nm. Toutefois, la croissance par cette méthode semble 
limitée car l’augmentation des quantités et du nombre d’ajouts ne conduit pas à des objets 
plus gros. Le diamètre extrapolé de leur maximum de luminescence excitonique (3,2 nm pour 
une émission à 625 nm) ne concorde pas avec celui mesuré en MET. Cette différence provient 
vraisemblablement de la formation de couches amorphes (en surface des nanoparticules) qui 
ne participent pas à la luminescence du cœur cristallin. A titre de comparaison, le même 
protocole appliqué aux nanocristaux synthétisés à haute température à partir de carboxylates 
d’indium ne procurait ni décalage significatif du maximum de luminescence excitonique ni 
augmentation du diamètre des objets. Ainsi, la surface de ces derniers apparait comme 
désactivée, tandis que celle des nanocristaux formés à partir de l’amidinate d’indium semble 
toujours active. 
Parallèlement, nous avons mis en place une méthode de recuit des nanocristaux 
synthétisés dans l’ODE à 150°C. Cette approche permet l’augmentation du diamètre moyen 
des NPs à 3,8 nm. Cet accroissement de diamètre est accompagné d’un décalage de PL 
jusqu’à 680 nm (+55 nm) qui est, cette fois, cohérent avec le diamètre final des objets 
déterminé par MET. La disparition des nanoparticules dont le diamètre est inférieur à 2,4 nm 
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au profit d’objets dont le diamètre est supérieur à 3,5 nm nous permet de suspecter un 
mécanisme de croissance par murissement d’Ostwald. 
La réalisation d’une coquille de ZnS autour de ces objets s’est révélée difficile dans le 
mésitylène, que ce soit à 140°C avec de l’acétate de zinc, ou à 220°C avec de l’undécylénate de 
zinc. Cela pourrait s’expliquer par une solubilité insuffisante des précurseurs dans le 
mésitylène. Pour que la préparation de cette coquille soit un succès, la synthèse requiert 
d’être réalisée directement dans l’octadécène. Dans ce cas là, l’application des conditions 
utilisées pour réaliser une coquille autour de nanoparticules d’InP synthétisées par la voie 
des carboxylates (undécylénate de zinc et S8 à 220°C) permet la passivation complète du 
cœur, corrélée à l’obtention d’un signal légèrement décalé vers le bleu, fin et intense. 
 
En ce qui concerne les perspectives de ce travail, il est tout d’abord nécessaire de 
poursuivre la caractérisation complète de la sphère de coordination pour identifier les modes 
de stabilisation des particules. L’étude par RMN du phosphore en phase solide permettra en 
outre de déterminer la nature chimique du cœur et de la surface des nanocristaux. D’autre 
part, la possibilité d’enrober ces objets par une coquille de ZnS nous donne maintenant 
l’opportunité d’explorer les potentialités de l’ensemble des protocoles de synthèse évoqués 
dans ce chapitre. Ainsi, l’enrobage de nanoparticules qui ne présentaient pas de maximum de 
luminescence excitonique observable permettra de statuer sur leurs éventuelles qualités 
optiques et éventuellement d’optimiser leur synthèse. Enfin, un travail sur les protocoles 
d’enrobage reste à faire pour mettre au point une méthode à plus basse température. 
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Cette thèse dédiée à l’étude de nanocristaux d’InP s’est organisée selon deux axes 
principaux : le premier concerne la chimie de surface et ses implications en termes 
d’inhibition de la croissance. Le second est le développement d’une nouvelle voie de synthèse 
à température modérée (150°C). 
 
Le travail présenté dans le chapitre II procure une vue d’ensemble sur 
l’environnement et la chimie de surface de quantum dots d’InP préparés = une l’utilisation 
de carboxylates d’indium. En utilisant une combinaison de techniques spectroscopiques (en 
particulier infrarouge et RMN 1H, 13C et 31P en phase solide et liquide), qui permet une 
description détaillée de la structure et de la dynamique à une échelle moléculaire, nous avons 
montré que ces nanocristaux sont composés d’une structure cœur/coquilles de type 
InP/InPOx/palmitate. Les ligands palmitates sont fortement coordinés à la surface, tandis 
que l’octadécène et la hentriacontan16one ((C15H32)2C=O) sont en interactions faibles, cette 
dernière pouvant être éliminée de la sphère de coordination par une procédure de lavage 
adaptée. L’oxydation de la surface des nanoparticules est une conséquence directe de la 
stratégie de synthèse impliquant des ligands carboxylates à haute température : durant 
l’étape de formation des nanocristaux, ces molécules se condensent et forment la cétone 
correspondante (la hentriacontan16one), induisant l’apparition de conditions oxydantes. 
Cette oxydation partielle est donc directement reliée à l’utilisation d’acides carboxyliques. Il 
est alors très probable que ce phénomène soit à l’origine de l’inhibition de croissance du cœur 
d’InP, la surface étant rendue inactive. En conséquence, cette voie d’accès ne permet 
d’obtenir que de petites particules de type cœur/coquille. 
L’enrobage de ces nanocristaux par une coquille de sulfure métallique suivi de leur 
transfert en milieu aqueux a ouvert la voie à leur utilisation pour des tests =.  
 
Pouvoir travailler à plus basse température est séduisant car cela permet à la fois, de 
s’affranchir des conditions oxydantes mises en évidence dans le chapitre II, et de disposer 
d’un protocole plus convivial en permettant l’utilisation de solvants plus légers que 
l’octadécène. 
Le travail présenté dans le chapitre III est le développement d’une nouvelle voie de 
synthèse de nanocristaux d’InP mettant en jeu un amidinate d’indium, le tris(NN’
diisopropylacétamidinate) d’indium. La faible énergie des liaisons InN de ce complexe par 
rapport aux carboxylates d’indium permet la mise en œuvre de la synthèse à plus basse 
température (150°C) dans le mésitylène. 
*
5''*
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Nous avons pu démontrer la formation de nanoparticules d’InP en présence 
d’hexadécylamine seule ou bien d’un mélange acide palmitique/hexadécylamine. Par cette 
voie les nanocristaux obtenus possèdent un diamètre moyen compris entre 2,9 et 3,3 nm. 
Tous ces essais sont prometteurs, mais seul le ratio de trois acides pour une amine a permis 
l’observation du signal excitonique en spectroscopie de photoluminescence. Les 
nanoparticules émettent dans ce cas entre 590 et 620 nm. 
La sphère de coordination de ces nanocristaux est composée d’acide palmitique et 
d’hexadécylamine organisés en paire d’ions. Ils interagissent = des liaisons de type Van der 
Waals entre leurs chaînes alkyles et des liaisons hydrogène au niveau de leurs têtes polaires. 
Les amidinates sont présents dans le milieu et semblent également impliqués dans les 
processus de stabilisation. 
Une partie importante de notre travail s’est concentrée sur des tentatives de 
croissance des nanocristaux synthétisés par cette nouvelle approche. Les deux stratégies 
explorées (ajouts supplémentaires de précurseurs d’InP et recuit à haute température) 
conduisent à des résultats encourageants. En effet, dans le cas d’ajouts successifs, une 
augmentation de la taille des nanocristaux d’environ 30% est obtenue (de 2,9 à 3,9 nm), alors 
que le même protocole utilisé avec les nanoparticules décrites aux chapitre II n’a permis ni 
leur croissance, ni décalage du signal excitonique. De même, le recuit (à 300°C) des 
nanoparticules d’InP après synthèse du cœur conduit à une croissance de ces objets jusqu’à 
3,8 nm, dont la luminescence excitonique est centré à 680 nm. Un mécanisme de croissance 
par murissement d’Ostwald pourrait être à l’origine de ces observations. Ces résultats 
montrent sans ambigüité que ces nanoparticules présentent une surface active, 
contrairement à celles préparées par la voie des carboxylates d’indium. 
L’enrobage de ces nanocristaux par une coquille de sulfure de zinc directement dans 
le mésitylène reste à mettre au point, mais il a pu être accompli avec succès pour des 
nanocristaux directement formés dans l’octadécène par le même protocole. Ce résultat ouvre 
la voie à l’étude des divers systèmes de synthèse de nanocristaux testés, pour lesquels la 
composante excitonique du signal de photoluminescence restait masquée par l’émission due 
aux défauts de surface. 
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Partie expérimentale 
 
I. Généralités 
 
Les particules d’InP que nous avons synthétisées au cours de cette thèse sont très 
sensibles à l’oxydation. Pour prévenir toute trace d’eau ou d’oxygène, la verrerie est 
préalablement conditionnée et les réactifs, éventuellement purifiés, sont stockés en boîte à 
gants. Les mélanges et pesées des produits ont été effectués en boite à gants. Les réactions et 
traitements éventuels (purification, lavage …) ont été menées sous atmosphère de gaz 
inerte (argon) à l’aide de rampe vide/argon et en boite à gants. 
Les particules d’InP/coquille, bien qu’ 	 insensibles à l’oxydation, ont été 
préparées dans les mêmes conditions afin d’éviter tout risque d’oxydation ou de dégradation. 
 
Les gaz utilisés (N2 et Ar) sont commercialisés par Air Liquide. L’argon est utilisé sans 
purification préalable dans les circuits de rampe à vide mais est purifié par passage au travers 
d’un piège à tamis moléculaire, puis d’un piège au charbon actif pour la boîte à gants.  
 
I.1. Conditionnement de la verrerie 
 
Les ballons tricols, les ballons de Schlenk et les bouteilles de FisherPorter utilisés 
sont préalablement nettoyées dans un bain de base KOH (0.1M), puis un bain d’acide HCl 
(0.1M) afin d’éliminer toutes traces de pollutions métalliques ou organiques. Une fois rincée 
à l’eau et à l’éthanol, ils sont ensuite placés dans une étuve à 110°C ou tirés sous vide tout en 
chauffant leurs parois à haute température à l’aide d’un décapeur thermique pour prévenir la 
présence d’eau sur leurs parois. 
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I.2. Origine des réactifs de synthèse 
I.2.1. Solvants 
 
Les solvants sont distillés à reflux sous atmosphère de diazote (N2) ou sous vide 
dynamique. Ils sont dégazés par congélation et stockés en boîte à gants ou directement 
prélevés de la distillation. 
 
Nom Formule 
Fournis4
seur 
Pureté 
Téb 
(°C) 
Tfus 
(°C) 
Distillation Stockage 
Octadéc1
ène 
CH3(CH2)15CH=CH2 Aldrich >90 % 305 1416 
120°C, sous 
pression 
réduite, min. 
2h 
BG 
mésitylène 
 
Fluka >99 % 166 −45 
Sodium 
Sous vide 
BG 
pentane CH3(CH2)3CH3 
VWR 
Prolabo 
>99 % 36 −130 
Hydrure de 
Calcium 
N2 
Schlenk 
sous Ar 
Chlorofor
me 
CHCl3 
VWR 
Prolabo 
>99 % 62 64  
Schlenk 
sous Ar 
Acétone CH3(C=O)CH3 
VWR 
Prolabo 
>99 % 56 95 
CaSO4 
N2 
Schlenk 
sous Ar  
éthanol CH3CH2OH 
VWR 
Prolabo 
>99 % 79 117  
Schlenk 
sous Ar 
toluène 
 
Fisher 
Chemical 
>99 % 111 93 
Sodium 
N2 
BG 
Tétrahydro
furane 
 
Fluka >99% 67 −108 
Sodium 
Benzophénon
e 
N2 
BG 
 Tableau 1 : Récapitulatif des différents solvants utilisés. Téb : température d’ébullition. Tfus : 
température de fusion, BG : boîte à gants. N2 : diazote. 
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I.2.2. Précurseurs inorganiques 
 
Les sels métalliques sont utilisés sans purification et stockés en boîte à gants. 
 
Elé4
ment 
 
Nom 
Formule 
Fournis4
seur 
Pureté 
% 
Mw 
 (g.mol41) 
Acétate d’indium (III) In(CH3COO)3 Aldrich 99,9 191,95 
Triméthyl indium (III) In(CH3)3 ACROS >98 159,93 
Tris(NN’
diisopropylacétamidinate) 
d’indium (III) 
In(CH3C(N(iPr))2)3 Nanomeps >99 532,51 
In 
Oxyde d’indium (NP) In2O3 (15 à 25 nm) Aldrich 99,9 277,6 
Acétate de zinc (II) Zn(CH3COO)3 Aldrich 99,99  183,45 
Zn 
Undécylénate de zinc (II) Zn(CH3(CH2)9COO)2 Aldrich 98 431,92 
Cd Acétate de cadmium (II) Cd(CH3COO)2 Aldrich 99,99  230,50 
P Tris(triméthylsilyl)phosphine P(Si(CH3)3)3 STREM 98  250,54 
S Soufre S8 Aldrich 99,98  32,06 
Tableau 2 : Sels métalliques d’indium, de zinc et de cadmium ainsi que précurseurs de soufre et de 
phosphore utilisés. MW : masse molaire. iPr : isopropyl  
 
I.2.3. Produits organiques 
 
Les acides et amines sont utilisés sans purification et stockés en boîte à gants. 
 
Type Nom Formule CN Fournisseur 
Pureté 
% 
Mw  
(g.mol41) 
Amine Hexadécylamine CH3(CH2)15NH2 16 Fluka >98 241,46 
Acide Myristique CH3(CH2)12COOH 14 Aldrich >99 228,37 
Acide palmitique CH3(CH2)14COOH 16 Aldrich >99 256.42 Acide 
Acide palmitique 
marqué 13C=O 
CH3(CH2)14COOH 16 
Cambridge 
Isotrope Lab. 
99 % en 
13C 
257,42 
Cétone Hentriacontan
16one 
(CH3(CH2)14)2C=O 31 TCI Europe >90 450,82 
 Tableau 3 : autres réactifs utilisés. MW : masse molaire.  
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II. Techniques de caractérisation 
 
Toutes les étapes de préparation et de traitement postsynthèse sont faites sous 
atmosphère contrôlée d’argon.  
 
II.1. Microscopie électronique 
II.1.1.  Appareillages 
 
Les microscopes du service commun de microscopie (TEMSCAN, UPS) été utilisés 
pour les différentes analyses, réalisées en collaboration avec Lucien Datas et Vincent Collière. 
 
Technique Appareillage 
Tension 
accélératrice 
Cathode 
Résolution 
(nm) 
TEM JEOL 1011 100 kV Tungstène 0,45 
HRTEM JEOL2100F 200 kV  0,23 
Tableau 4 : Caractéristiques des microscopes utilisés.  
 
II.1.2. Préparation des échantillons 
 
Les grilles de microscopie sont préparées en boite à gants en prélevant 4 gouttes de 
solution « brute » et en les diluant dans 1 mL de toluène. 3 gouttes sont déposées en surface 
de la grille de cuivre face membrane de carbone. Les grilles sont tirées sous vide à l’aide 
d’une turbopompe (vide 2.105 mbar) pendant au moins 12 heures pour éliminer les espèces 
volatiles.  
 
II.1.3. Analyse par spectroscopie dispersive en énergie (EDX) 
 
Les Mesures d’EDX ont été réalisées par Vincent Collière sur le microscope à haute 
résolution JEOL2100F couplé à une analyse X PTG (détection d’éléments légers, résolution 
de 135 eV). 
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II.2. Diffraction des rayons X 
 
Les diffractogramme des rayons X ont été enregistrés par Laure Vendier au 
Laboratoire de Chimie de Coordination, sur un spectromètre    en 
utilisant la radiation Cu KR équipé d’un détecteur linéaire 

 
La poudre est étalée sur une plaque de verre ou bien introduite dans un capillaire de 
0,3 mm de diamètre pour l’analyse. 
 
II.3.Mesures optiques  
II.3.1. Spectroscopie d’absorption 
 
Les spectres d’absorption ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre à balayage 
Perkin Elmer lambda 35 dans des cuves UV hermétiques de 2mm de trajet optique. 
Si le brut réactionnel est trop concentré (Abs > 1 pour la première transition 
excitonique), alors la solution est diluée quatre fois au toluène puis la mesure est reproduite. 
 
II.3.2. Spectroscopie de photoluminescence 
 
 Les spectres de photoluminescence ont été enregistrés dans des cuves UV de 2 mm 
de trajet optique, sur un banc de photoluminescence mis au point par l’équipe 
optoélectronique du LPCNO avec l’aide de Bernhard Urbaszek et de Thomas Belhadj.  
L’excitation laser est centrée à 402 nm (Nichia NLVH 3000E). L’onde est alors 
dispersée par un monochromateur (PI Acton SpectraPro 2500i). La détection est réalisée à 
90° à l’aide d’une caméra CDD (Spec 10:100 BR/LN). L’acquisition est faite à l’aide du 
logiciel WinSpec32. 
L’intensité du laser est modulable de 0 à 56,0 mA. 
Toutes les déconvolutions de spectres de PL présentées dans cette étude ont été 
réalisées à l’aide du logiciel Origin 8.1. 
La normalisation des courbes est faite en fonction de la puissance du laser (qui peut 
être extraite du graphe ciaprès,    !"
##. Elle permet de comparer entre 
elles des intensités de luminescence pour des solutions dont la concentration en QDs est 
identique. 
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Figure 1 : Graphe de puissance du laser en fonction de son intensité d’excitation dans le banc de 
luminescence. 
  
Les mesures de rendement quantique n’ont pas pu être réalisées au cours de cette 
étude. Nous ne pouvons donc pas comparer les propriétés optiques de nos objets avec celles 
décrites dans la littérature. Toutefois, nous nous sommes servis du maximum d’intensité de 
luminescence excitonique pour comparer les échantillons entre eux. Lorsque des 
accroissements d’intensité sont observés, nous nous sommes permis de les assimiler à une 
augmentation du rendement quantique à partir du moment où les largeurs de signal à mi
hauteur et les concentrations en QDs étaient similaires. Ce n’est d’ailleurs que quand 
l’augmentation de l’intensité dépasse un facteur 3, que nous la mentionnons.  
Dans le futur, le protocole strict de mesure des RQ sera mis en place afin de les 
calculer en fonction de l’aire sous le signal et de la correction liée à l’absorption des QDs à la 
longueur d’onde d’excitation. 
 
II.4. Autres techniques 
II.4.1. Analyses élémentaires 
 
Les analyses chimiques des éléments C, H et N ont été réalisées au service de 
microanalyse du LCC par S. Seyrac et A. Moreau sur des échantillons en ampoules scellées 
(15 à 25 mg).  
Les pourcentages massiques de métaux sont déterminés par la société toulousaine 
Antellis par ICP (Plasma à couplage inductif). 20 mg de poudre sont pesées en boite à gants 
et introduits dans un récipient prévu à cet effet. 
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II.4.2. Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
 
Tous les déplacements chimiques 1H et 13C sont relatifs au signal du 
tétraméthylsilane. Les déplacements chimiques 31P ont été référencés à l’aide d’un 
échantillon de H3PO4 à 85%. 
Les solvants deutérés sont utilisés sans purification particulière mis à part le 
dégazage. Ils sont stockés en boîte à gants. 
 
En phase liquide 
 
Les spectres de RMN 1D et 2D 1H, 13C et 31P ont été enregistrés sur un spectromètre 
Bruker Avance 500 équipé d’une sonde de gradientZ inverse (TBI, BB). La gamme de 
concentrations en QDs utilisée, pour les dispersions dans 0,5 mL de chloroforme ou de 
toluène8, est comprise entre 1 et 5 x 104 mol.L1. Tous les signaux 1H et 13C ont été attribués 
sur la base des déplacements chimiques, constantes de couplage spinspin, multiplicité et 
intensités ainsi que par l’utilisation des techniques COSY 1H1H, HMQC 1H13C et HMBC 1H
13C. Les mesures de RMN 2D NOESY ont été réalisées avec un temps de mélange de 100 ms.  
Toutes les mesures de diffusion ont été faites à l’aide d’une séquence d’impulsions 
d’écho de gradient stimulé. La durée des gradients a été ajustée à 3 ms. L‘intensité du 
gradient de champ a été calibrée par la mesure du coefficient de diffusion du signal résiduel 
de HOD dans un échantillon de D2O (100 %) à 298 K (1,90 x 109 m2.s1). 
Pour les expériences de RMN 2D de   $		% (DOSY), après 
transformation de Fourier et correction de la ligne de base, la dimension de diffusion a été 
transformée à l’aide du module DOSY du logiciel &'(		. 
 
En phase solide 
 
Les spectres de RMN MAS et/ou CPMAS 1H, 13C, 31P et 113Cd ont été enregistrés par 
Yannick Coppel au Laboratoire de Chimie de Coordination sur un spectromètre Bruker 
Avance 400 équipé d’une sonde de 4 mm. La rotation des échantillons, conditionnés dans 
des rotors de ZrO2, a été réalisée à une vitesse de 7 kHz à l’angle magique. Pour les 
expériences de simple impulsion MAS 1H, 13C, 31P et 113Cd, un petit angle de basculement 
(~30°) a été utilisé avec des délais de recyclage de 5, 10 et 60 et 60 s respectivement. 
Les spectres de RMN CPMAS 13C et CPMAS 31P ont été enregistrés avec un délai de 
recyclage de 5 s et un temps de contact respectif de 2 et 3 ms. Toutes les expériences de RMN 
13C, 31P et 113Cd ont été réalisées avec un découplage à forte puissance des protons. Les 
spectres de RMN MAS 31P ont été entièrement déconvolués à l’aide du logiciel   [1]. 
	


 188  
 
II.4.3. Infrarouge 
 
Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur un spectromètre PerkinElmer 
Spectrum 100 FTIR (à l’état solide) et sur un spectromètre PerkinElmer Spectrum One (en 
solution). La quantification de l’acide palmitique, de la hentriacontan16one et du palmitate 
a été réalisée par mesure de la surface (et/ou de l’intensité) de leur signal respectif du 
carbonyle dans le cyclohexane. L’étalonnage a été effectué en utilisant des échantillons 
d’acide palmitique et d’hentriacontan16one commerciaux et du palmitate d’indium 
synthétisé comme décrit cidessous.  
L’analyse des vibrations CH a été réalisée dans le chloroformed.  
 
II.4.4. Analyse thermogravimétrique 
 
Les spectres d’ATG ont été réalisés par JeanFrançois Meunier sur un spectromètre 
() *(+,+ -./0102 équipé d’une Microbalance (3+-., d’un four haute 
température ainsi que d’un contrôleur -.d’un calculateur-.. 
L’échantillon est placé dans un Creuset cylindrique en alumine (4 mm de diamètre 
intérieur, 8 mm de hauteur). Le gaz vecteur utilisé est l’azote. Les mesures sont conduites 
sous atmosphère inerte.  
Deux types d’expériences ont été menés : 
 Montée en température 10°C/min de 30 à 600°C.  
 
 Montée en température par paliers de 2h à chaque température à partir de 60°C :  
3060 (2°C/min)  
60100 (2°C/min)  
100150 (2°C/min)  
150200 (2°C/min)  
Puis 200600 (10°C/min) 
 
III. Mesures du diamètre des nanoparticules et dispersion 
en taille 
 
Afin de déterminer les diamètres deux possibilités s’offrent à nous : 
 L’utilisation du maximum de luminescence excitonique qui peut directement être 
relié à la taille. 
 L’utilisation de mesures statistiques en microscopie électronique en transmission. 
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III.1. Mesures par extrapolation du maximum de 
luminescence excitonique 
 
Les mesures de diamètre moyen des QDs extrapolées du maximum de PL et 
présentées dans cette étude ont été réalisés à l’aide de l’abaque (Figure 2) : 45
 !# pour des QDs d’InP [2]. 
 
 
Figure 2 : Abaque de corrélation entre longueur d’onde d’émission et diamètre des nanoparticules [2]. 
 
En reportant la longueur d’onde maximale de la transition excitonique sur ce graphe, 
il est possible d’extraire le diamètre moyen des QDs. 
La répartition en taille peut se faire en extrayant du spectre de PL la largeur à mi
hauteur (LMH) et la largeur à la base du signal. 
La largeur à mi hauteur est assimilée à la déviation standard (σ). Elle est alors notée 
!6 78#. 
La largeur à la base du signal est assimilée à la dispersion en taille totale (incluant 
99% des QDs. Elle est alors notée ± 649)4. 
Un exemple est donné dans la Figure 3. 
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Figure 3 : Sur ce spectre, la largeur à la base du pic déconvolué est de 100 nm, ce qui représente +/- 50 nm 
autour de 584 nm. Reporté sur l’abaque (Figure 2), on obtient +/- 5 Å d’écart par rapport au diamètre de 
la nanoparticule qui est de 28 Å. 
 
Il est à noter que le diamètre extrapolé de la PL ne correspond pas forcément au 
diamètre réel de l’objet mais plutôt au cœur cristallin (. luminescent) du QD. Cette mesure 
ne peut être réalisée que sur les QDs d’InP « nus », c'estàdire nonenrobés, car la coquille 
induit la plupart du temps un décalage de longueur d’onde. Qui plus est, elle ne prend pas en 
compte le taux d’oxydation de la surface qui peut lui aussi induire un décalage. 
 
III.2. Mesures statistiques en microscopie électronique à 
transmission 
 
Les mesures de diamètre des QDs d’InP peuvent aussi être réalisées sur les images de 
MET. 
C’est une mesure statistique sur un minimum de 300 nanoobjets à l’aide du logiciel 
"4:. La moyenne et la déviation standard sont ensuite extraites de ces données par le 
logiciel $420. 
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IV. Expériences du chapitre II : synthèse des 
nanoparticules d’InP et d’InP/MS par la voie des 
carboxylates d’indium 
IV.1. Synthèse dans l’octadécène par la voie des 
carboxylates d’indium 
IV.1.1. Préparation de la solution à 1M de P(TMS)3 dans 
l’octadécène 
 
1,000 g de P(TMS)3 à 98 % est pesée en boite à gants, qui correspond donc à 0,980 g 
de P(TMS)3 pure (3,912 mmol). Le volume à atteindre est de 3,912 mL pour obtenir une 
concentration à 1M. Le volume de P(TMS)3 pesé est calculé à l’aide de sa densité (ρ (P(TMS)3 
= 0.863 g.cm3) : il est de 1,159 mL. Il reste donc 2,753 mL d’ODE à ajouter (2,172 g (ρ (ODE) 
= 0,789 g.cm3). Une masse d’ODE avoisinant la valeur voulue est pesée et ajoutée à la 
solution de départ. Le titre exact de la solution est recalculé en fonction des volumes pesés 
d’ODE et de P(TMS)3 (nP(TMS)3 /(VP(TMS)3+VODE)). 
 
IV.1.2. Synthèse des nanocristaux d’InP 
 
Cette synthèse est celle a été décrite par Peng et al en 2002 [3]. 
0,700 mmol d’In(OAc)3 (204,0 mg) et 2,100 mmol d’AP (539,0 mg) sont introduites 
dans un ballon tricol de 100 mL et dissoutes dans 36 mL d’ODE. La solution est portée à 
120°C sous pression réduite (100 mTorr) pendant une heure. Le système est mis sous argon 
et la température est augmentée à 300°C. 0,350 mmol de P(TMS)3 (1M dans ODE, 305 mg) 
dans 4 mL d’ODE est ensuite injectée. La solution passe instantanément d’incolore à rouge 
sombre et la température chute à 275°C. La solution est maintenue sous agitation pendant 
une heure à cette dernière température. On laisse ensuite revenir le système à température 
ambiante.  
Sur une première série de synthèse, le traitement des NPs synthétisées s’est fait à 
l’air. Cependant, en raison de l’oxydation des QDs, toutes les manipulations effectuées par la 
suite, ont été réalisées sous flux d’argon. 
 
, :  La multiplication des quantités et volumes de cette voie de synthèse par ½ (Vtot = 
20 mL) ou 1,5 (Vtot = 60 mL) ne change ni la qualité ni la forme ou la taille des 
nanoobjets synthétisés. 
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Méthode de lavage standard 
 
40 mL de toluène sont ajoutés à la solution colloïdale qui est ensuite centrifugée à 
5000 tr/min pendant 20 minutes. Une poudre grise se dépose au fond des tubes de 
centrifugation et est éliminée. Le surnageant colloïdal est transféré dans un ballon de 
Schlenk de 500 mL. Le toluène est évaporé sous pression réduite. La solution restante 
(essentiellement de l’ODE) est alors centrifugée une heure à 20000 tr/min. Les 
nanoparticules d’InP se déposent au fond des tubes sous forme d’un solide pâteux rouge. 
Après élimination du surnageant, il est redispersé dans un minimum de toluène. Un 
équivalent volumique de méthanol est ensuite ajouté. La solution est centrifugée à 5000 
tr/min pendant 20 min. Le surnageant incolore est éliminé. Le solide rouge est séché sous 
vide et est conservé sous argon. 
 
Méthode de lavage à l’acétone 
 
Une première centrifugation est effectuée à 4000 tr/min pendant 10 min. Une poudre 
grise se dépose au fond des tubes de centrifugation et est éliminée. Un équivalent d’acétone 
est ensuite ajouté à la solution de QD qui est centrifugée. Les QDs d’InP se déposent sous la 
forme d’une huile rouge visqueuse. Après élimination du surnageant, un minimum de 
toluène (~1 mL/tube) est ajouté ainsi que 8 à 10 équivalents volumiques d’acétone. La 
solution se trouble. Elle est alors centrifugée à 10000 tr/min pendant 20 min. Les QDs 
précipitent sous la forme d’une pâte rouge sombre. Cette dernière étape est reproduite de 
deux à quatre fois jusqu’à obtenir une poudre collante de QDs d’InP. Le produit est alors 
séché sous pression réduite pendant 4h puis conservé en boite à gants. 
 
IV.1.3. Synthèse de la coquille de ZnS 
 ;<0=>?5

 
Cette méthode d’enrobage a été décrite par Prasad  en 2005 [4]. 
Le diamètre des QDs d’InP synthétisés est extrapolé de la PL et les quantités de 
précurseur de zinc et de soufre sont calculées selon la méthode décrite en  IV.1.5.  
Par exemple, à une solution de QDs de 2,9 nm de diamètre, dispersés dans un volume 
de 10 mL d’ODE à la concentration en phosphore de 8,77 x 103 mol.L1, sont ajoutés 18 mL 
d’ODE. 
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Pour réaliser deux couches théoriques de coquille, 0,147 mmol (27,0 mg) d’acétate de 
zinc et 0,147 mmol (4,7 mg) de soufre (S8) sont introduits dans un tricol sous atmosphère 
inerte. La solution de QDs est ajoutée à la canule dans ce tricol. Le tout est mis sous pression 
réduite pendant 30 min à température ambiante, puis porté à 110°C, toujours sous pression 
réduite. Après mise sous argon du système, la température est élevée à 140°C et laissée ainsi 
pendant 2h. La solution passe du rouge à l’orange. Elle est alors refroidie à température 
ambiante et transférée en boite à gants. La procédure de lavage de ces QDs d’InP/ZnS est la 
même que pour les QDs d’InP « nus », à la différence que le produit obtenu est orange et 
d’une consistance plus poudreuse. 
Pour réaliser cinq couches théoriques, la procédure est strictement identique mis à 
part que les quantités d’acétate de zinc et de soufre ajoutées seront respectivement de 100,4 
et 17,5 mg (0,547 mmol). 
 
) ;<..>?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Cette synthèse est une variante de la voie décrite par Peng   en 2007 [5]. Le 
stéarate de zinc est remplacé par l’undécylénate de zinc. Les quantités de précurseur de zinc 
et de soufre à ajouter sont calculées de façon à obtenir un nombre théorique de couches 
autour du cœur d’InP dont le diamètre est extrapolé de la PL ( .  IV.1.5). Mis à part cela, le 
protocole d’enrobage est identique. 
 
Par exemple, à une solution de QDs de 2,7 nm de diamètre, dispersés dans un volume 
de 10 mL d’ODE à la concentration en phosphore de 9,02 x 103 mol.L1, sont ajoutés 10 mL 
d’ODE. Pour réaliser deux couches théoriques de coquille, 0,174 mmol (75,2 mg) 
d’undécylénate de zinc et 0,174 mmol (5,6 mg) de soufre sont introduites chacune dans un 
ballon de Schlenk de 30 mL avec 3 mL d’ODE chacun. La solution de QDs d’InP est portée à 
150°C. Les solutions de précurseurs de zinc et de soufre sont ajoutées lentement et 
séparément avec un intervalle de temps de 10 min. (Rq : le soufre étant quasiment insoluble 
à température ambiante, la solution est chauffée au décapeur thermique jusqu’à 
solubilisation complète du précurseur). Le brut réactionnel est alors porté à 220°C et laissé 
30 minutes à cette température. Une fois la température ramenée à 150°C, un échantillon de 
1 mL est prélevé et analysé par spectroscopie de PL. Soit le signal des états de surface à 
disparu complètement, la réaction est alors arrêtée, le brut réactionnel refroidi puis transféré 
en boite à gants pour traitement ultérieur, soit le signal des états de surface subsiste. Dans ce 
dernier cas, 0,500 mmol (215,8 mg) d’undécylénate de zinc et 0,500 mmol (16,0 mg) de 
soufre sont introduites chacun dans un ballon de Schlenk de 30 mL avec 3 mL d’ODE. Ces 
quantités correspondent à trois couches théoriques supplémentaires (pour un total de cinq 
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couches). Les mêmes procédures d’injection et de cycles de température que pour le premier 
ajout sont suivies. Après 30 minutes à 220°C, la solution est refroidie à température 
ambiante et transférée en boite à gants.  
La procédure de lavage de ces QDs d’InP/ZnS est la même que pour les QDs d’InP 
« nus », à la différence que le produit obtenu est orange et d’une consistance plus poudreuse. 
 
IV.1.4.  
 
Cette méthode d’enrobage a été décrite par Prasad  en 2005 [4]. 
Le diamètre des QDs d’InP synthétisés est extrapolé de la PL et les quantités de 
précurseur de zinc et de soufre sont calculées selon la procédure décrite en  IV.1.5.  
Par exemple, à une solution de QDs de 2,8 nm de diamètre, dispersés dans un volume 
de 10 mL d’ODE à la concentration en atomes de phosphore de 9,11 x 103 mol.L1, sont 
ajoutés 18 mL d’ODE. 
Pour réaliser deux couches théoriques de coquille, 0,088 mmol (20,2 mg) d’acétate 
de cadmium et 0,088 mmol (2,8 mg) de soufre sont introduits dans un tricol sous 
atmosphère inerte connecté à la rampe à vide. La solution de QDs est ajoutée à la canule dans 
ce tricol. Le tout est mis sous pression réduite pendant 30 min à 110°C. Après mise sous 
argon du système, la température est élevée à 140°C et laissée ainsi pendant 2h. La solution 
passe d’une couleur rouge à une couleur noire aux reflets rouges. Elle est alors refroidie à 
température ambiante et transférée en boite à gants. La procédure de lavage de ces QDs 
d’InP/ZnS est la même que pour les QDs d’InP « nus », à la différence que le produit obtenu 
est rouge sombre et d’une consistance plus poudreuse. 
Pour réaliser cinq couches théoriques, la procédure est strictement identique mis à 
part que les quantités d’acétate de cadmium et de soufre ajoutées seront respectivement de 
78,3 et 10,9 mg (0,340 mmol). 
 
IV.1.5. Calcul des quantités de matière pour les enrobages 
 
Plusieurs hypothèses de départ sont prises en compte pour le calcul : 
 
> La réaction de synthèse d’InP est totale et a un rendement de 100 % par 
rapport au phosphore. 
> La quantité de monomères (un atome d’indium + un atome de phosphore) est 
égale à la quantité de phosphore de départ (réactif limitant). 
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> Toutes les nanoparticules d’InP sont sphériques et ont le même diamètre : 
celui extrapolé du maximum du signal excitonique en PL. 
> La densité des nanoparticules ainsi que les paramètres de maille des alliages 
sont considérés identiques à ceux du massif. 
 
  InP ZnS CdS 
paramètre de maille (a)  (pm) 586,9 540,9 583,3 
Masse molaire (g.mol-1) 145,8 97,5 230,5 
volume maille (a3) (nm3) 0,202 0,158 0,198 
r(anion) (pm) (P3-) 212 (S2-) 184 (S2-) 184 
r(cation) (= a*√3 /4 - r(anion)) (pm) 42 50 69 
Z (nombre d'atomes dans la maille, anion ou cation) 4 4 4 
densité (d) (g/cm3) 4,81 4,09 4,82 
masse du monomère (=m(anion) + m(cation)) (g) 2,42E-22 1,62E-22 3,83E-22 
compacité (= Vol. occupé par ions / Vol. de la maille) 0,796 0,673 0,553 
Moyenne des rayons ioniques ((r(anion) + r(cation))/2) (pm) 127 117 126 
Tableau 5 : Quelques caractéristiques des solides cristallins InP, ZnS et CdS pour le calcul des quantités 
de matière utilisées pour l’enrobage. 
 
 Calcul du volume occupé par  couches de coquille (Vcoq) : 
Vcoq (nm3) = 4/3 * π * ((rNP +  * (r(cation) + r(anion)))3 – rNP3) 
 
rNP = rayon du cœur InP (extrapolé du maximum de PL) en nm. 
(r(cation) + r(anion)) = diamètre moyen en nm d’un atome de la coquille, que ce soit 
l’anion ou le cation. Il représente l’épaisseur d’une couche de coquille. 
 
 Calcul du nombre de monomères de coquille (Nbmon) dans le volume de coquille d’une NP. 
Le monomère représente le doublet d’éléments de la coquille anioncation : 
Nbmon = (dcoq * Vcoq * 1021) / mmon 
 
dcoq = densité du matériau constituant la coquille, en g.cm3. 
Vcoq * 1021 = volume occupé par  couches de coquille, en cm3. 
mmon = masse du monomère, en g. 
 
 Calcul du nombre de NPs à enrober (NbNP) : 
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NbNP = (nP * MInP)/(VNP * DInP) 
 
(nP * MInP) = masse totale d’InP pur à enrober, en g. nP, quantité molaire de 
phosphore au départ, en mol. MInP, la masse molaire d’InP 
(VNP * DInP) = masse d’une NP d’InP avec VNP le volume du cœur InP et DInP la 
densité, en g.cm3. 
 
 Calcul de la quantité molaire d’éléments de la coquille à ajouter (nmon) : 
 
nmon = NbNP/@A * Nbmon 
 NA = nombre d’Avogadro, 6,02*1023 mol.L1. 
 
IV.1.6. Synthèse du palmitate d’indium 
 
En boite à gants, 100,4 mg de tri(méthyl)indium (0,627 mmol) sont introduits dans 
un ballon de Schlenk de 100 mL (noté Schlenk A) ; en parallèle 480,0 mg d’AP (1,872 mmol) 
sont introduits dans un ballon de Schlenk de 50 mL avec 8 mL de toluène (noté Schlenk B). 
Les ballons de Schlenk A et B sont branchés sur la rampe vide/argon. Le contenu du ballon 
de Schlenk B est introduit lentement à la canule dans le ballon de Schlenk A maintenu sous 
agitation. Les deux réactifs sont dissous et la solution est incolore. Un léger dégagement 
gazeux est observé. La réaction est maintenue à température ambiante pendant 1h. Le ballon 
de Schlenk A est ensuite gardé sous atmosphère inerte dans un congélateur (40°C) pendant 
une nuit. Le lendemain le produit (solide blanc) est filtré à l’aide d’un fritté. Le toluène est 
éliminé. La poudre blanche est lavée 3 fois avec 10 mL de pentane, puis séchée sous pression 
réduite. Il est ensuite conservé en boite à gants. 
 
/ Caractérisation de (C16H3C15H2C14H2(CH2)9CγH2CβH2CαH2C1OO)3In 
 
RMN en  solution dans CDCl3 : 
RMN 1H : δ = 2,34 ppm, doublet : CαH2  ; δ = 1,61 ppm, multiplet : CβH2 ; δ = 1,25 
ppm, multiplet : C15H2C14H2(CH2)9CγH2 ; δ = 0,88 ppm, triplet : C16H3. 
 
RMN 13C{1H} : δ = 31,9 ppm : C14H2 ; δ = 29,829,3 ppm : (CH2)9CγH2 ; δ = 22,7 
ppm : C15H2 ; δ = 14,1 ppm : C16H3. 
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RMN en phase solide : 
RMN MAS 13C{1H} : δ = 183,8 et 183,0 ppm : C1OO. 
 
Infrarouge en phase solide : 
2918 e t 2850 cm1 : élongation CH ; 1535 cm1 : élongation asymétrique COO ; 1462 cm1 : 
déformation CH ; 1441 cm1 : élongation symétrique COO. 
 
IV.2. Compréhension des phénomènes d’oxydation 
IV.2.1. Etude de la formation de la hentriacontan4164one 
 ,
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/ Exp°1 : AP soumis aux cycles de température 
 
0,568 mmol d’AP (142,6 mg) sont introduites avec 10 mL d’ODE dans un tricol de 50 
mL. Le ballon est connecté à la rampe à vide. La température est élevée à 300°C et la solution 
est laissée pendant 2h à cette température. Après évaporation sous pression réduite à 120°C 
de la majeure partie de l’ODE, le résidu pâteux est analysé par RMN 1H et 13C dans CDCl3. 
 
/ Exp°2 : AP + In2O3(QDs) soumis aux cycles de température 
 
52,4 mg de NP d’In2O3, 0,294 mmol d’AP (75,4 mg) et 10 mL d’ODE sont introduits 
en boite à gants dans un tricol de 50mL. Le ballon est connecté à la rampe à vide. La 
température est élevée à 300°C et la solution est laissée pendant 1h30 à cette température. 
La solution prend une légère couleur jaunevert. Après évaporation sous pression réduite à 
120°C de la majeure partie de l’ODE, le résidu pâteux est analysé par RMN 1H et 13C dans 
C6D6. 
 
/ Exp°3 : AP + In(OAc)3 soumis aux cycles de température 
 
0,269 mmol d’In(OAc)3 (78,6 mg), 0,823 mmol d’AP (3 équivalents, 211,0 mg) et 15 
mL d’ODE sont introduits en boite à gants dans un tricol de 50mL. Le tricol est connecté à la 
rampe à vide. La solution est portée à 120°C sous pression réduite et laissée ainsi pendant 
1h30. Un échantillon de 5 mL est prélevé à la seringue et introduit dans un ballon de Schlenk 
de 50mL. Cette solution servira de référence. La solution principale est portée à 300°C, 
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laissée à cette température 5 minutes, puis refroidie à 280°C. La solution est laissée 1h à cette 
température, puis refroidie à température ambiante. 
Après évaporation sous pression réduite à 120°C de la majeure partie de l’ODE dans 
les deux solutions. Les résidus pâteux sont analysés par RMN 1H et 13C dans CDCl3. 
;/ Exp°3bis : acide myristique (MA) + In(OAc)3 soumis aux cycles de température 
 
0,531 mmol d’In(OAc)3 (155,0 mg), 1,593 mmol de MA (363,8 mg) et 15 mL d’ODE 
sont introduits en boite à gants dans un tricol de 50mL. Le ballon est connecté à la rampe à 
vide. La solution est portée à 120°C sous pression réduite et laissée ainsi pendant 1h30. Un 
échantillon de 5 mL est prélevé à la seringue et introduit dans un ballon de Schlenk de 50mL. 
Cette solution servira de référence. La solution principale est portée à 300°C, laissée à cette 
température 5 minutes, puis refroidie à 280°C. La solution est laissée 1h à cette température, 
puis refroidie à température ambiante. 
Après évaporation sous pression réduite à 120°C de la majeure partie de l’ODE dans 
les deux solutions. Les résidus pâteux sont analysés par RMN 1H et 13C dans CDCl3. 
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0,800 mmol d’In(OAc)3 (233,5 mg) et 2,400 mmol d’AP (615,2 mg) sont introduites 
avec 30 mL d’ODE dans un tricol de 100 mL. Le ballon est connecté à la rampe à vide. La 
solution est portée à 120°C sous pression réduite et laissée ainsi pendant 2h. Un échantillon 
de 6mL est prélevé qui servira de référence. La solution est portée à 200°C et laissée 45 
minutes à cette température. Un échantillon de 6 mL est prélevé et mis de côté, conditionné 
sous Ar. La solution est ensuite portée à 230°C et le même protocole est suivi. Il en est ainsi 
pour la température de 260°C. 
Le traitement des 4 échantillons de 6mL est le même : l’ODE est distillé sous pression 
réduite à 120°C. Le résidu pâteux est redispersé dans CDCl3 puis analysé par RMN 1H et 13C. 
 
IV.2.2. Etude par spectroscopie infrarouge 
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Le but de l’étude est de déterminer la concentration en AP et en hentriacontan16one 
tout au long de la réaction, avant et après injection de P(TMS)3. 
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L’étude est réalisée en utilisant la spectroscopie IR. Les hauteurs des signaux 
correspondant aux fonctions carboxyles associées aux molécules (cétone (1721 cm1) et acide 
(1713 cm1)) sont proportionnelles à leur concentration [6].  
Toutes les analyses sont réalisées dans le cyclohexane. Les blancs sont réalisés au 
cyclohexane. 
 
Dans un premier temps, sont réalisées des courbes d’étalonnage de l’intensité du pic 
en IR relatif à la fonction carboxyle fonction de la concentration maximale de la molécule 
dans le brut de synthèse pour chacune des molécules. 
 La concentration maximale en AP est de 8,00 x 102 mol.L1. 
 La concentration maximale de cétone pouvant être produite par couplage 
décarboxylant de deux AP est donc de 4,00 x 102 mol.L1. 
 
Des solutions mères (SM) de chacune de ces espèces sont réalisées. La gamme de 
concentrations est plus faible que la concentration max, car les échantillons de QDs testés 
sont dilués : 
 SM(AP) = 8,026 x 102 mol.L1 (205,8 mg dans 10 mL). 
 SM(cétone) = 1,003 x 102 mol.L1 (90,4 mg dans 20 mL). 
Chaque point de l’étalonnage est issu de dilutions de la solution mère. 
 
Concernant la gamme étalon de l’AP, la courbe étalon n’est pas linéaire, nous nous 
sommes donc arrangés pour que les points expérimentaux pour réaliser la courbe soient le 
plus proche possible des valeurs de hauteur du signal à 1713 cm1 issues  de l’analyse des 
échantillons de synthèse des nanoparticules.  
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Figure 4 : Droite étalon de la hauteur du signal à 1721 cm-1 en spectroscopie IR en fonction de la 
concentration en hentriacontan-16-one. 
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Figure 5 : Courbe étalon de la hauteur du signal à 1713 cm-1 en spectroscopie IR en fonction de la 
concentration en acide palmitique. 
 
Ensuite, une synthèse de QDs d’InP telle que décrite en  IV.1.2 est réalisée. Durant 
cette synthèse des échantillons sont prélevés : 
 pendant la montée en température avant l’ajout de P(TMS)3 à T = 200°C (3 mL) 
T= 230°C (3 mL), T = 260°C (3 mL) et T = 300°C (4 mL). 
 Après l’injection de P(TMS)3 à 2 min (3 mL), 15 min (3 mL), 30 min (4 mL) et 60 
min (4 mL, fin de la réaction). 
Ces échantillons sont ensuite repesés exactement pour être comparables entre eux et 
normaliser les résultats. L’ODE est ensuite évaporé sous pression réduite à 120°C et les 
dépôts sont redispersés dans une quantité connue de cyclohexane. 
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Pour déterminer le taux de couverture des palmitates sur des NPs, il faut d’une part la 
concentration en palmitate que l’on peut déterminer par IR, d’autre part la concentration en 
QDs d’InP que l’on calcule à partir de l’absorbance. 
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/ Détermination de la concentration en palmitate : 
 
De même que pour l’AP et la cétone, la concentration en palmitate dans le brut peut 
être obtenue par spectroscopie IR. Le principe est le même, mis à part que dans le cas du 
palmitate, nous avons procédé à l’étalonnage en fonction de la somme des aires des signaux 
correspondant à la fonction carboxylate dans le complexe de référence In(Palm)3 en 
spectroscopie infrarouge en phase liquide : 1563 et 1536 cm1  
 
 la concentration maximale de palmitate d’indium est de 2,67 x 102 mol.L1. 
 SM(In(Palm)3) = 1,015 x 102 mol.L1 (89,4 mg d’In(Palm)3 dans 20 mL). 
Chaque point de la droite est issu de la dilution de la solution mère. 
 
A l’instar de l’AP, la courbe étalon n’est pas linéaire, nous nous sommes donc 
arrangés pour que les points expérimentaux pour réaliser la courbe soient le plus proche 
possible de la somme des aires sous les signaux à 1563 et 1536 cm1 issue de l’analyse des 
échantillons de synthèse des nanoparticules. 
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Figure 6 : Courbe étalon de la somme des aires des signaux à 1563 et 1536 cm-1 en spectroscopie IR en 
fonction de la concentration en palmitate d’indium. 
 
La somme des aires sous les signaux correspondant à 1563 et 1536 cm1 en fin de 
réaction est reportée sur les courbes d’étalonnage. La concentration obtenue est ensuite 
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reportées à la valeur réelle dans le brut en fonction des dilutions réalisées pour la mesure IR 
et des équivalences (trois palmitates par complexe d’indium). 
 
Nous avons pu déterminer une concentration en palmitate de 2,038 x 1043 mol.L41. 
 
/  Détermination de la concentration en NPs d’InP dans le brut ([QDs]) : 
Les concentrations en QDs sont calculées à partir des absorbances selon la suite de 
formules théoriques suivantes [7]. 
 
 Calcul du diamètre (D, en nm) en fonction de l’absorbance : 
D = (3,7707 * 1012)* λ5 + (1,0262 * 108) * λ4 – (1,0781 * 105) * λ3 + 
(5,4550 * 103) * λ2 – (1,3122) * λ + 119,9 
 
 Calcul du coefficient d’extinction molaire (ε, en L.mol1.cm1) en fonction du diamètre des 
QDs : 
ε = 3046,1 * D3 – 76532 * D2 + 5,5137 * 105 * D – 8,9839 * 105 
 
 Calcul de la concentration en QDs ([QDs]) par Beer Lambert :  
[QDs] = Absorbance / (ε * l) 
Avec, la longueur de la cuve UV. 
 
 
 
 
 
 
Tableau 6 : Détermination de la concentration en QDs après 60 minutes (fin) de réaction. 
 
Il faut ensuite faire le rapport entre la concentration en palmitate et celle en QDs pour 
avoir le taux de couverture par NP, puis de diviser par la surface du QD pour obtenir celle par 
nm2 :  
2,038 x 103 / 1,543 x 105 = 132 palmitate / NP. 
 
La surface de ces QDs est de : 
4*π*R12 (nm2) 
= 43 nm2 
Ce qui donne approximativement : trois molécules de palmitate par nm2. 
Temps (min) λmax (nm) Absorbance Diamètre (mn) Concentration (mol/L) 
60 525 0,763 3,70 1,543 x 1045 
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IV.3. Chimie de surface 
IV.3.1. Effet de l’acide palmitique 

Une synthèse d’InP est menée telle que décrite en  IV.1.2. avec 1,079 mmol d’In(OAc)3 
(315,0 mg), 3,238 mmol d’AP (830,2 mg), 0,555 mmol de P(TMS)3 (450 mg) et 60 mL d’ODE 
au total. Une fois cette synthèse menée à bien, 20 mL de la solution sont introduits dans un 
tricol de 50mL, auxquels sont ajoutées 1,079 mmol d’AP (276,7 mg, 3 équivalents par rapport 
à l’AP déjà en solution). La solution est portée à 120°C sous pression réduite, laissée 5 
minutes puis mise sous argon et portée à 275°C et laissée 1h. La solution est alors refroidie à 
température ambiante.  
Le brut réactionnel est analysé par spectroscopie d’absorption, de PL ainsi que par 
MET. L’InP est ensuite isolé avec la méthode à l’acétone et le résidu pâteux rouge sombre est 
analysé en RMN MAS 1H, 13C et 31P et CPMAS 13C et 31P. 
 
 Expériences complémentaires :  
10 mL de la solution de QDs d’InP sont introduits dans un ballon de Schlenk et laissés 
sous agitation magnétique pendant 24h. Le brut réactionnel est analysé par spectroscopie 
d’absorption, de PL ainsi que par MET. L’InP est ensuite isolé avec la méthode à l’acétone et 
le résidu pâteux rouge sombre est analysé en RMN MAS 1H, 13C et 31P et CPMAS 13C et 31P. 
 
10 mL de la solution de QDs d’InP sont introduits dans un tricol. La solution est 
portée à 120°C sous pression réduite, laissée 5 minutes puis mise sous argon et portée à 
275°C et laissée 1h. La solution est alors refroidie à température ambiante. Le brut 
réactionnel est analysé par spectroscopie d’absorption, de PL ainsi que par MET. L’InP est 
ensuite isolé avec la méthode à l’acétone et le résidu pâteux rouge sombre est analysé en 
RMN MAS 1H, 13C et 31P et CPMAS 13C et 31P. 
 
IV.3.2. Effet de l’eau 
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Une synthèse d’InP est menée telle que décrite en  IV.1.2. avec les quantités divisées 
par 2 (20 mL). Après 1h à 275°C, 10 mL de la solution sont prélevés. 5 nL d’eau dégazée (1,6 
équivalents par rapport à l’indium) sont injectés à l’aide d’une microseringue de 50 nL. La 
solution s’assombrit. Elle est laissée 1h à 275°C puis refroidie à température ambiante. Les 
deux solutions sont analysées par spectroscopie d’absorption, de PL ainsi que par MET. Les 
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QDs sont ensuite isolés avec la méthode à l’acétone et le résidu pâteux rouge sombre est 
analysé en RMN MAS 1H, 13C et 31P et CPMAS 13C et 31P. 
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Une synthèse d’InP est menée telle que décrite en  IV.1.2 avec les quantités multipliées 
par 1,5 (60 mL). Après 1h à 275°C, 10 mL de la solution sont prélevés et conditionnés sous 
atmosphère inerte (référence).  
Une solution d’eau dégazée dans le THF est réalisée de façon à ce que 50 nL de cette 
solution contiennent 0,5 ou 1,5 équivalents d’eau par rapport à l’indium présent dans la 
solution. Par exemple, pour la solution de 1,5 équivalents d’eau : la solution sur laquelle est 
injectée l’eau contient 0,360 mmol d’indium. 130 nL d’eau dégazée sont introduits avec 1,870 
mL de THF dans un ballon de Schlenk de 20 mL. 50 nL de cette solution contiennent 3,25 nL 
d’eau (0,181 mmol). 
Sur la solution toujours à 275°C, sont ajoutés 50 nL de la solution d’eau dans le THF à 
l’aide d’une microseringue de 100 nL. La température est conservée à 275°C pendant 45 
minutes. 0,5 mL de solution sont prélevés, puis 50 nL de la solution d’eau dans le THF sont 
injectés. Et ainsi de suite, jusqu’à obtenir 5 équivalents (exp°2, 0,5 équivalent d’H2O à 
chaque ajouts) ou 6 équivalents (exp°3, 1,5 équivalents d’H2O à chaque ajout). 
 Tous les échantillons sont analysés par spectroscopie d’absorption et de PL. 
 
IV.4. Essais de croissance 
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Une synthèse d’InP est menée telle que décrite en  IV.1.2. Après 1h à 275°C, 2 mL de la 
solution sont prélevés (référence).  
0,350 mmol d’In(iPr2Am)3 (186,4 mg) et 0,350 mmol de P(TMS)3 (285 mg) et 5 mL 
d’ODE sont introduits dans un ballon de Schlenk de 30 mL. 
Toutes les 30 minutes, 1 mL de cette solution est injecté au goutte à goutte (5 minutes 
par ajout) sur la solution de QDs d’InP. Avant chaque ajout, 2 mL de solution sont prélevés. 
La solution est ensuite laissée à 275°C pendant 13h supplémentaires. 
Tous les échantillons sont analysés par spectroscopie d’absorption et de PL. 
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Une synthèse d’InP est menée telle que décrite en  IV.1.2. Après 1h à 275°C, 2 mL de la 
solution sont prélevés (référence).  
0,350 mmol d’In(iPr2Am)3 (186,4 mg) et 0,350 mmol de P(TMS)3 (285 mg) et 5 mL 
d’ODE sont introduits dans un ballon de Schlenk de 30 mL. 
Toutes les 30 minutes, 1 mL de cette solution est injecté au goutte à goutte (5 minutes 
par ajout) sur la solution de QDs d’InP. Avant chaque ajout, 2 mL de solution sont prélevés. 
La solution est ensuite laissée à 275°C pendant 33h supplémentaires. 
Tous les échantillons sont analysés par spectroscopie d’absorption et de PL. 
 
En parallèle, une solution des QDs de départ est laissée sous agitation magnétique 
pendant 36h à 140°C pour servir de témoin. 
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Une synthèse d’InP est menée telle que décrite en  IV.1.2. Après 1h à 275°C, La 
réaction est arrêtée et refroidie à température ambiante (référence). 
A 10 mL de cette solution (nP = 0,085 mmol, diam. = 3,0 nm) dans un tricol de 50 
mL, sont ajoutés, 0,350 mmol d’In(iPr2Am)3 (187,0 mg) 0,350 mmol de HDA (85,0 mg) et 
1,150 mmol d’AP (282,0 mg) ainsi que 8,3 mL d’ODE. Le tricol est ensuite connecté à la 
rampe à vide puis portée à 150°C. En parallèle, 0,175 mmol de P(TMS)3 sont introduites dans 
un ballon de Schlenk de 20 mL avec 1,7 mL d’ODE. 
Cette solution est injectée au goutte à goutte (10 minutes) à 150°C sur les QDs d’InP. 
Puis la réaction est laissée ainsi pendant 24h. Un échantillon est prélevé pour les analyses 
d’absorption, de PL et de MET. 
Un deuxième ajout et un troisième ajout à 24h d’intervalle sont ensuite réalisés selon 
le même procédé : d’une part, 0,350 mmol d’In(iPr2Am)3 (187,0 mg) 0,350 mmol de HDA 
(85,0 mg) et 1,150 mmol d’AP (282,0 mg) ainsi que 8,3 mL d’ODE sont introduits dans un 
ballon de Schlenk de 20 mL ; de l’autre, 0,175 mmol de P(TMS)3 sont introduites dans un 
autre ballon de Schlenk de 20 mL avec 1,7 mL d’ODE. 
Ces deux solutions sont successivement injectés sur la solution de QDs d’InP à l’aide 
d’un lent goutte à goutte. Des échantillons sont prélevés avant chacun des ajouts de matière 
pour les analyses d’absorption, de PL et de MET. 
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V. Expériences du chapitre III : synthèse de 
nanoparticules d’InP et d’InP/ZnS à partir d’amidinates 
d’indium 
V.1. Choix des paramètres de synthèse 
V.1.1. Préparation de la solution de P(TMS)3 à 1M dans le 
mésitylène 
 
1,000 g de P(TMS)3 à 98% est pesé en boite à gants, qui correspond donc à 0,980 g de 
P(TMS)3 pure (3,912 mmol). Le volume à atteindre est de 3,912 mL pour obtenir une 
concentration à 1M. Le volume de P(TMS)3 pesé est calculé à l’aide de sa densité (ρ(P(TMS)3 
= 0.863 g.cm3) : il est de 1,159 mL. Il reste donc 2,753 mL de mésitylène à ajouter (2,379 g 
(ρ(mésitylène) = 0,864 g.cm3). Une masse de mésitylène avoisinant la valeur voulue est 
pesée et ajoutée à la solution de départ. Le titre exact de la solution est recalculé en fonction 
des volumes pesés de mésitylène et de P(TMS)3 (nP(TMS)3 /(VP(TMS)3+Vmésitylène)). 
 
V.1.2. Formation de nanoparticules d’InP à partir 
d’In(iPr2Am)3 : synthèse de QDs d’InP à 300°C 
 
0,700 mmol d’In(iPr2Am)3 (373,0 mg) et 2,100 mmol d’AP (539,0 mg) sont 
introduites dans un ballon tricol de 100 mL et dissoutes dans 36 mL d’ODE. La solution est 
portée à 120°C sous pression réduite (100 mTorr) pendant une heure. Le système est mis 
sous argon et la température est augmentée à 300°C. 0,35 mmol de P(TMS)3 (1M dans ODE, 
305 mg) dans 4 mL d’ODE est ensuite injectée. La solution passe instantanément d’incolore à 
rouge sombre et la température chute à 275°C. La solution est maintenue sous agitation 
pendant une heure à cette dernière température. On laisse ensuite revenir le système à 
température ambiante.  
 
V.1.3. Décomposition de l’amidinate à basse température en 
solution 
 5
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/ Injection de P(TMS)3 à 200°C 
 
0,189 mmol d’In(iPr2Am)3 (100,6 mg) et 8 mL d’ODE sont introduits en boite à gants 
dans un tricol de 50 mL. Le tricol est connecté à la rampe à vide et la solution est portée à 
200°C sous Ar. En parallèle, 0,096 mmol de P(TMS)3 (1M dans ODE, 80,4 mg) et 2 mL 
d’ODE sont introduits dans un ballon de Schlenk de 20 mL. Une fois la température de 
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200°C, la solution de P(TMS)3 est injectée d’un coup dans le tricol. La solution passe très 
rapidement à l’orange et, après 30 min, un précipité marron se forme. Après 2h30, la 
réaction est arrêtée et la solution est refroidie à température ambiante. Le surnageant 
limpide est très légèrement orange. Le spectre de PL de ce surnageant ne montre aucune 
émission. 
 
/ Montée en température à 3°C/min 
 
0,191 mmol d’In(iPr2Am)3 (101,5 mg) et 8 mL d’ODE sont introduits en boite à gants 
dans un tricol de 50 mL. Le tricol est connecté à la rampe à vide et la solution est portée à 
100°C sous Ar. En parallèle, 0,098 mmol de P(TMS)3 (1M dans ODE, 82,1 mg) et 2 mL 
d’ODE sont introduits dans un ballon de Schlenk de 20 mL. Une fois la température de 
100°C, la solution de P(TMS)3 est injectée d’un coup dans le tricol. La température est alors 
graduellement augmentée jusqu’à 200°C (3°C/min). La solution passe d’incolore à jaune vers 
120°C, puis à l’orange une fois la température de 140°C atteinte. Passés 160°C, un précipité 
marron se forme dans la solution attribué à la formation de grains de taille micronique. 
 
/ Montée en température par paliers de 20°C 
 
0,188 mmol d’In(iPr2Am)3 (100,3 mg) et 8 mL d’ODE sont introduits en boite à gants 
dans un tricol de 50 mL. Le tricol est connecté à la rampe à vide et la solution est portée à 
100°C sous Ar. En parallèle, 0,100 mmol de P(TMS)3 (1M dans ODE, 83,7 mg) et 2 mL 
d’ODE sont introduits dans un ballon de Schlenk de 20 mL. Une fois la température de 
100°C, la solution de P(TMS)3 est injectée d’un coup dans le tricol. La solution reste limpide 
et incolore. Après 1h, la température est élevée à 120°C. la solution se colore lentement en 
orange. Après 1h à 120°C, la couleur jaune orangée persiste sans doute due à des espèces 
moléculaires. Une fois à 140°C, un léger précipité apparait, mais ce n’est que pendant la 
montée à 160°C, et   à 180°C, que l’ensemble de la solution précipite. La solution est 
alors portée à 200°C et laissée ainsi 12h. 
 
;/ Injection de P(TMS)3 à 150°C 
 
0,100 mmol d’In(iPr2Am)3 (53,2 mg) et 5 mL d’ODE sont introduits en boite à gants 
dans un tricol de 50 mL. Le tricol est connecté à la rampe à vide et la solution est portée à 
150°C sous Ar. En parallèle, 0,050 mmol de P(TMS)3 (1M dans ODE, 41,9 mg) et 2 mL 
d’ODE sont introduits dans un ballon de Schlenk de 20 mL. Une fois la température de 
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150°C, la solution de P(TMS)3 est injectée d’un coup dans le tricol Tout d’abord, la solution 
passe d’incolore à jaune, puis lentement à l’orange (~3h). Au bout de 8h, un précipité marron 
apparait qui s’intensifie au fur et à mesure. Après 24h, la solution est quasiment incolore et 
un précipité important s’est déposé au fond du tricol. La réaction est arrêtée et la solution est 
refroidie à température ambiante. Le mélange surnageant/précipité est analysé par MET et 
par spectroscopie de PL. 
 
) 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/ Injection de P(TMS)3 à 150°C 
 
0,188 mmol d’In(iPr2Am)3 (100,5 mg) et 8 mL de mésitylène sont introduits en boite 
à gants dans un tricol de 50 mL. Le tricol est connecté à la rampe à vide et la solution est 
portée à 100°C sous Ar. En parallèle, 0,105 mmol de P(TMS)3 (1M dans le mésitylène, 88,0 
mg) et 2 mL de mésitylène sont introduits dans un ballon de Schlenk de 20 mL. Une fois la 
température de 150°C, la solution de P(TMS)3 est injectée d’un coup dans le tricol. Tout 
d’abord, la solution passe d’incolore à jaune, puis lentement à l’orange (~3h). Au bout de 8h, 
un précipité marron apparait qui s’intensifie au fur et à mesure. Après 24h, la solution est 
légèrement rouge/orangée et un précipité important s’est déposé au fond du tricol. La 
réaction est arrêtée et la solution est refroidie à température ambiante. Le mélange 
surnageant/précipité est analysé par MET et par spectroscopie de PL. 
 
V.2. Synthèse de nanocristaux d’InP en fonction du ratio 
acide/amine 
 
0,200 mmol d’In(iPr2Am)3 (106,4 mg),  mol d’AP et  mol de HDA sont introduites à 
l’état solide sans agitation dans un tricol de 15 mL en boite à gants, puis dissous dans 8 mL 
de mésitylène. Le tricol est branché sur la rampe à vide et la solution est placée sous 
agitation. La température est élevée à 150°C. 0,100 mmol de P(TMS)3 en solution à 1M (83,5 
mg) dans le mésitylène ainsi que 2 mL de mésitylène sont introduits dans un ballon de 
Schlenk de 30 mL en boite à gants. Le ballon est alors relié à la rampe à vide. A 150°C, la 
solution de P(TMS)3 est injectée d’un coup en surface de la solution qui passe 
instantanément d’incolore au jaune (la vitesse de changement de couleur dépend des 
quantités de réactifs). La température chute à 135140°C puis remonte lentement à 150°C, 
température à laquelle est maintenue la solution jusqu’à un maximum de 72h. Une fois la 
réaction arrêtée, la solution est refroidie puis transférée en boite à gants. 
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Méthode de lavage à l’acétone : 
 
Une première centrifugation est effectuée à 4000 tr/min pendant 10 min. Une poudre 
grise se dépose au fond des tubes de centrifugation et est éliminée. Un équivalent d’acétone 
est ensuite ajouté à la solution de QD qui est centrifugée. Les QDs d’InP se déposent sous la 
forme d’une huile rouge visqueuse. Après élimination du surnageant, un minimum de 
toluène (~1 mL/tube) est ajouté ainsi que 8 à 10 équivalents volumiques d’acétone. La 
solution se trouble. Elle est alors centrifugée à 10000 tr/min pendant 20 min. Les QDs 
précipitent sous la forme d’une pâte rouge sombre. Cette dernière étape est reproduite de 
deux à quatre fois jusqu’à obtenir une poudre collante de QDs d’InP. Le produit est alors 
séché sous pression réduite à température ambiante pendant 4h puis conservé en boite à 
gants. 
 
Le tableau suivant regroupe les quantités et temps de manipulations ainsi qu’une 
brève description des résultats obtenus lorsque l’on fait varier le ratio acide/amine.  et  
varient entre 0 et 3. 
 
Ratio 
 
AP:HDA:In:P 
AP (x) 
(mmol 
(mg)) 
HDA (y) 
(mmol 
(mg)) 
t (h) 
Taille 
(nm) 
Par MET 
Taille 
(nm) 
Par PL 
Observations MET 
et PL 
!"#""#$%
0,6 
(153,8) 
 4   
Précipitation / pas de 
PL 
#"!""#$%  
0,6 
(144,9) 
18 3,3(0,5)  
Colloïde rouge 
sombre / pas de PL 
"""#$% 0,2 (51,3) 0,2 (48,3) 
24 à 
72 
3,2(0,5)  
Colloïde rouge / PL 
dominée par EdS 
!"!""#$%
0,6 
(153,8) 
0,6 
(144,9) 
24h 3,0(0,4)  
Colloïde rouge / PL 
dominée par EdS 
"!""#$% 0,2 (51,3) 
0,6 
(144,9) 
20h ~3  
Colloïde rouge / PL 
dominée par EdS 
!"""#$%
0,6 
(153,8) 
0,2 
(48,3) 
24h 3,1(0,6) 2,9 à 3,1 
Colloïde rouge / 2 
signaux en PL : 
exciton vers 600620 
et EdS à 750 
Tableau A.7. Stabilisation des NPs d’InP en fonction du ratio AP:HDA. EdS : Etats de surface ; PL : 
Photoluminescence. 
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V.3. Croissance par injections multiples 
V.3.1. Calcul du diamètre théorique à obtenir en fonction de la 
quantité de matière ajoutée. 
 
Plusieurs hypothèses de départ sont prises en compte pour le calcul : 
 
> La réaction de synthèse d’InP est totale et a un rendement de 100 % par 
rapport au phosphore. 
> La quantité de monomères (un atome d’indium + un atome de phosphore) est 
égale à la quantité de phosphore de départ (réactif limitant). 
> Toutes les nanoparticules d’InP sont sphériques et ont le même diamètre : 
celui extrapolé du maximum du signal excitonique en PL. 
> La densité de la nanoparticule ainsi que les paramètres de maille d’InP sont 
considérés identiques à ceux du massif. 
 
 Le calcul de la taille des NPs après ajout de matière est fait couche de mailles 
élémentaires par couche de mailles élémentaires. 
 
 	
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/ Nombre de nanoparticules en solution (NbNPs) 
 
Il est calculé à partir de la masse d’une NP d’InP (mNP) du diamètre considéré, de la 
masse d’InP pur (mInP) présente dans la solution de départ et du volume d’une NP (VNP) : 
 
mInP = nmon* MInP= nP*MInP (g) 
VNP = 4/3*π*R3 (cm3) 
mNP = VNP*dInP (g) 
 
NbNPs = mInP/mNP 
 
nmon: quantité de monomères en solution (= nP) 
dInP = densité d’InP = 4,81 g.cm3 
R= rayon moyen des NPs d’InP 
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Tout d’abord la quantité molaire de monomère (nmon) ajoutée est égale à la quantité de 
phosphore injectée (l’excédent d’indium n’est pas pris en compte). Les calculs se font par 
unités de maille, qui prend en compte la compacité de la matière. 
 
/ Nombre de mailles susceptibles de s’associer à une NP : 
 
Nombre de monomères total : 
Nbmon(tot) = nmon*@+   
 (@+Nombre d’Avogadro (6,02*1023) 
 
Nombre de monomères par NP présente en solution :  
Nbmon(NP) = Nbmon(tot)/NbNPs 
 
Une maille élémentaire est constituée de 4 monomères (4 atomes d’indium + 4 
atomes de phosphore pour une maille de type hexagonal compact (HCP)) 
 
Nombre de maille par NP : 
Nbmon(NP)/4 
 
/ Nombre de mailles nécessaires à la formation d’une première couche de mailles. 
 
La formation complète d’une couche de mailles est assimilée à un  noté 
ML (où  est le nombre de couches). Pour ce faire, on calcule le nombre de maille que l’on 
peut disposer à la surface de la NP de rayon , 
 
Aire d’une maille : 
a2 = 0,587 2 = 0,344 nm2 
 
Surface d’une NP (1) : 
Rsph1 = 4*π*R12 (nm2) 
 
 
Nb de mailles pour faire un ML sur une NP : 
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Rsph1/0,344 
 
Le nouveau rayon de la NP est alors calculé :  
R2 = R1 + a 
 
Le calcul est alors repris avec ce nouveau rayon, noté R2. 
Le nombre de NP en solution est recalculé en soustrayant la proportion volumique 
prélevée pour les analyses (Absorption, PL, MET), c'estàdire dans les deux expériences, 
deux prélèvements de 0,5 mL avant chaque ajout (un premier prélèvement après 4 ou 5h et 
un second à 24h). Hormis cela, aucune nucléation parasite n’est considérée. La proportion de 
ces 2*0,5 mL est reportée au volume total recalculé avant chaque ajout. 
 
V.3.2. Exp°1 : 24h de réaction suivi de deux ajouts du double 
de matière  
 
Une synthèse de NCx d’InP est réalisée en suivant le protocole  V.2, sur le système 
AP:HDA:In:P (3 :1 :1 :0,5) sur une durée de 24h. Les quantités de départ sont divisées par 2 
(0,100 mmol d’indium, 0,6 d’AP, 0,2 de HDA et 0,05 mmol de P(TMS)3 (1M dans le 
mésitylène, 41,9 mg) dans un volume total de 5mL de mésitylène). Un premier prélèvement 
est réalisé après 5h de réaction et un second juste avant le premier ajout de matière après 
24h de réaction. 
 
 0B)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Une solution d’In(iPr2Am)3, d’AP et de HDA dans le mésitylène (le double des 
quantités de départ dans 4 mL de mésitylène) est préparée en boite à gants et introduite dans 
un ballon de Schlenk de 30 mL. Une autre solution de 0,100 mmol de P(TMS)3 (1M dans le 
mésitylène, 83,7 mg) dans 1 mL de mésitylène est préparée dans un second ballon de 
Schlenk. Ces deux solutions sont injectées séparément, au goutte à goutte, à 150°C, dans la 
solution de QDs d’InP, après 24h de réaction, la première sur 3 minutes, la seconde sur 5 
minutes.  
Un premier prélèvement pour analyses est réalisé après 5h de réaction et un second 
après 24h, juste avant le deuxième ajout. 
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Une solution d’In(iPr2Am)3, d’AP et de HDA dans le mésitylène (le double des 
quantités de départ dans 4 mL de mésitylène) est préparée en boite à gants et introduite dans 
un ballon de Schlenk de 30 mL. Une autre solution de 0,100 mmol de P(TMS)3 (1M dans le 
mésitylène, 83,7 mg) dans 1 mL de mésitylène est préparée dans un second ballon de 
Schlenk. Ces deux solutions sont injectées séparément à 150°C dans la solution de QDs d’InP 
après 24h de réaction, la première sur 3 minutes, la seconde sur 5 minutes.  
Un premier prélèvement pour analyses est réalisé après 5h de réaction un second 
après 24h. Après 45h de réaction, la température est réduite à TA et la solution est transférée 
en boite à gants. 
 
V.3.3. Exp°2 : 48h de réaction suivi de trois ajouts du sextuple 
de matière  
 
Une synthèse de NCx d’InP est réalisée en suivant le protocole  V.2 sur une durée de 
48h. Les quantités de départ sont divisées par 2 (0,1 mmol d’indium, 0,6 d’AP, 0,2 de HDA et 
0,05 mmol de P(TMS)3 (1M dans le mésitylène, 41,9 mg) dans un volume total de 5mL de 
mésitylène). Un premier prélèvement est réalisé après 24h de réaction, un second 48h de 
réaction. 
La solution est refroidie à température ambiante et transférée en boite à gants. 
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1,5 mL de la solution de QDs d’InP (nP = 0,0164 mmol) est transférée dans un tricol 
de 50 mL auxquels sont ajoutés 6,5 mL de mésitylène (dilution aux 3/16) ainsi que 0,100 
mmol d’In(iPr2Am)3, (53,2 mg) 0,100 mmol de HDA (24,2 mg) et 0,300 mmol d’AP (76,9 
mg). A coté de cela une solution de 0,050 mmol de P(TMS) 3 ((1M dans le mésitylène, 41,9 
mg) dans 1 mL de mésitylène est préparée dans un second ballon de Schlenk. 
La solution est portée à 150°C et laissée 24h à cette température. Des échantillons de 
0,5 mL sont prélevés à 4h et 24h de réaction pour analyse par MET, spectroscopies 
d’absorption et de PL. 
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Une solution d’In(iPr2Am)3, d’AP et de HDA dans le mésitylène (2,5 mL) (mêmes 
quantités que pour le premier ajout) est préparée en boite à gants et introduite dans un 
ballon de Schlenk de 30 mL. Une autre solution de 0,100 mmol de P(TMS)3 (1M dans le 
mésitylène, 83,7 mg) dans 1 mL de mésitylène est préparée dans un second ballon de 
Schlenk. Ces deux solutions sont injectées séparément à 150°C dans la solution de QDs d’InP, 
la première sur 3 minutes, la seconde sur 10 minutes.  
La solution est laissée 24h à 150°C. Des échantillons de 0,5 mL sont prélevés à 4h et 
24h de réaction pour analyse par MET, spectroscopies d’absorption et de PL. 
24h après le 3ème ajout, la solution est refroidie à température ambiante et transférée 
en boite à gants. 
 
V.4. Augmentation de la température après synthèse  
V.4.1. 48h de réaction à 150°C suivies de 48h à 300°C 
 
Une synthèse telle que décrite en  V.1.2. est réalisée, pour laquelle le mésitylène est 
remplacé par l’ODE. La solution est laissée 48h à 150°C, un échantillon est prélevé pour 
analyses par MET, spectroscopies de PL et d’absorption. 
La température est alors portée à 300°C et laissée ainsi pendant 48h. Un échantillon 
intermédiaire est prélevé après 24h de réaction. Après 48h, la solution est refroidie à 
température ambiante et transférée en boite à gants. 
 
V.5. Enrobage et passivation des particules d’InP 
 
Pour toutes les expériences d’enrobage, le calcul des quantités de zinc et de soufre à 
ajouter le sont selon la méthode présentée dans cette section en  IV.1.5. 
 
V.5.1. Enrobage à 140°C dans le mésitylène à partir de 
Zn(OAc)2 et de soufre 
 
18 mL de mésitylène sont ajoutés à une solution de QDs d’InP synthétisés dans 10 mL 
de mésitylène selon la méthode décrite en  V.2. (nP = 0,100 mmol) Dans un tricol de 50 mL, 
sont introduites 0,280 mmol de Zn(OAc)2 (51,4 mg) et 0,280 mmol de soufre (S8, 9,0 mg). Le 
tricol est connecté à la rampe à vide. La solution de QDs d’InP est transférée à la canule dans 
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le tricol. La solution est portée à 140°C et laissée ainsi pendant 2h. La réaction est alors 
arrêtée et refroidie à température ambiante. La solution est transférée en boite à gants. Le 
brut réactionnel est analysé par spectroscopies d’absorption et de PL, ainsi que par MET. 
  
V.5.2. Enrobage à 220°C dans le mésitylène à partir de 
Zn(Ua)2 et de soufre 
 
La première étape de ce travail est de vérifier la faisabilité de la méthode. Pour ce 
faire, une bouteille Fisher Porter de 100 mL reliée à un manomètre et contenant 10 mL de 
mésitylène est portée à 220°C. La mesure de pression une fois la température atteinte donne 
un résultat de 2 bars au dessus de l’atmosphérique. De plus, la quasitotalité du mésitylène 
reste sous forme liquide. Ces deux résultats combinés valident l’utilisation de cette méthode. 
 
Dans une bouteille de FisherPorter, sont introduits en boite à gants, 2 mL d’une 
solution de QDs d’InP synthétisés dans le mésitylène selon la méthode décrite en  V.2. en 
présence de trois équivalents d’AP et d’un de HDA par rapport à l’indium (diam. = 3,1 nm, nP 
= 0,020 mmol), 7,5 mL de mésitylène, 0,032 mmol de Zn(Ua)2 (13,8 mg) et 0,032 mmol de 
S8 (1,0 mg) (quantités nécessaires pour la formation de deux couches théoriques ( .  IV.1.5)). 
En parallèle, un bain de sable est porté à 220°C. Une fois cette température atteinte, la 
bouteille de FisherPorter est plongée dedans le plus proche possible de la sonde de 
température. Elle est laissée ainsi jusqu’à 72h. 
Pour prélever les échantillons (0,5 mL), la bouteille de FisherPorter est refroidie sous 
jet d’eau puis connectée à la rampe à vide. Le prélèvement est réalisé sous flux d’argon à 
l’aide d’une seringue de 2 mL.  
 
Pour cinq couches théoriques de ZnS, le protocole est le même. Les quantités de 
Zn(Ua)2 et de S8 sont 0,115 mmol (respectivement 49,6 et 3,7 mg). 
 
V.5.3. Enrobage à 220°C dans l’octadécène à partir de Zn(Ua)2 
et de soufre 
 
9 mL d’une solution de QDs d’InP synthétisés dans l’ODE selon la méthode décrite en 
 V.2. en présence de trois équivalents d’AP et d’un de HDA par rapport à l’indium (nP = 0,099 
mmol, diam. = 3,2 nm) ainsi que 10 mL d’ODE sont introduits en boite à gants dans un tricol 
de 50 mL. Le tricol est connecté à la rampe à vide et la température est portée à 150°C. 
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En parallèle, 0,146 mmol de Zn(Ua)2 (63,1 mg) et de S8 (4,7 mg) (quantités pour deux 
couches théoriques ( .  IV.1.5)) sont introduites chacun dans un ballon de Schlenk de 20 mL 
avec 3 mL d’ODE, en boite à gants. Les deux ballons de Schlenk sont connectés à la rampe à 
vide et sont réchauffés au gun de façon à solubiliser les réactifs. Ces solutions de précurseurs 
de zinc et de soufre sont ajoutées lentement et séparément avec un intervalle de temps de 10 
min. 
La température est conservée à 150°C pendant 20 minutes. Un échantillon de 1 mL 
est prélevé pour analyses. Puis la température est portée à 220°C et laissée pendant 30 
minutes. Une fois refroidie à température ambiante la solution est transférée en boite à 
gants. Les échantillons sont analysés par MET et par spectroscopies de PL et d’absorption. 
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